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1 Einleitung 
 
Im Jahr 1963 beobachteten Pope, Kallmann und Magnante die strahlende Rekombination von 
Ladungsträgern in Anthracen-Kristallen bei Spannungen von über 400 V.[Pope63] Anfangs 
wurde diese Entdeckung der Elektrolumineszenz aus organischen Kristallen eher als eine 
Laborkuriosität angesehen: Aufgrund geringer Effizienz und Lebensdauer der Bauelemente 
schien die kommerzielle Verwertbarkeit dieser Entdeckung kaum gegeben zu sein. Die ersten 
Leuchtdioden mit amorphem Anthracen zeigten eine externe Quanteneffizienz von 
0,05 %.[Vinc82] Durch die bahnbrechenden Arbeiten von Tang und van Slyke im Jahr 1987 
konnte gezeigt werden, daß Mehrschichtsysteme aus organischen Materialien mit verbesserter 
Ladungsträgerinjektion an den Elektroden bis zu 1 % externe Quanteneffizienz erreichen 
können.[Tang87]  
In den folgenden Jahren stieg die Forschungstätigkeit im Bereich der organischen Materialien 
deutlich an und brachte bedeutende Neuerungen für die Nutzung der Elektrolumineszenz aus 
organischen Emittern. Für die bekannten fluoreszenten organischen Emitter tragen aufgrund 
von Spin-Auswahlregeln nur die Singulett-Exzitonen zur Elektrolumineszenz bei. Die 
Entdeckung einer neuen Gruppe von phosphoreszenten Emittern ermöglichte die Nutzung 
aller erzeugter Exzitonen zur Lichtemission in der Leuchtdiode.[Bald98] Die aus 
anorganischen Halbleitern bekannte elektrische Dotierung wurde erstmals durch Pfeiffer et al. 
und Blochwitz et al. als effektive elektrische Dotierung auch in organischen Materialien 
gezeigt.[Pfei98, Bloc98] Die Kombination aus hoch effizienten Emittern, elektrischer 
Dotierung und neuen stabilen organischen Materialien führte dazu, daß die Effizienz und 
Lebensdauer der organischen Leuchtdioden deutlich gesteigert werden konnte.  
Neben den bisher diskutierten kurzkettigen bzw. kleinen Molekülen (Oligomeren) wurden 
auch bedeutende Fortschritte auf dem Gebiet der langkettigen Moleküle (Polymere) erzielt. 
Die Entdeckung der leitfähigen Polymere durch Heeger, Shirakawa und MacDiarmid 1976 
wurde durch den Chemie-Nobelpreis im Jahr 2000 gewürdigt.[Shir77] Die darauf folgende 
Forschung auf dem Gebiet der Polymere ermöglichte das Erreichen sehr hoher – fast 
metallischer – Leitfähigkeiten und die Entwicklung organischer Leuchtdioden aus Polymeren. 
[Lee06, Posd04]  
Organische Leuchtdioden (OLEDs) können durch ihren Aufbau in zwei Hauptgruppen 
eingeteilt werden: Lichtemission durch eine semitransparente Deckschicht bei opakem 
Substrat oder durch ein transparentes Substrat, wobei letztere bereits kommerzielle 
Anwendung in kleinen Displays gefunden haben. In dieser Arbeit werden ausschließlich 
durch das Substrat emittierende OLEDs verwendet und diskutiert. Der vereinfachte Aufbau 
einer solchen OLED besteht aus einer hoch reflektierenden Kathode, einem organischen 
Mehrschichtsystem und einer transparenten Anode auf einem transparenten Substrat. Seit den 
Anfängen der OLED-Entwicklung hat sich Indiumzinnoxid (ITO) als Standardanodenmaterial 
etabliert. Da der Preis des Rohmaterials Indium in den letzten Jahren um mehr als das 
Zehnfache angestiegen ist, trat aufgrund der vielfältigen Verwendung von ITO eine deutliche 
Preiserhöhung dieses Anodenmaterials ein.[Meta05] Neben dem Preisanstieg des ITOs besitzt 
das Anodenmaterial weitere nachteilige Eigenschaften für den Einsatz in einer OLED: Zur 
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effizienten Löcherinjektion in organische Materialien muß das Anodenmaterial eine hohe 
Austrittsarbeit besitzen (≥ 5 eV). Bei ITO beeinflussen die Herstellungsparameter sowie die 
Vorbehandlung des Anodenmaterials die Oberflächeneigenschaften sehr stark und führen 
deshalb zu stark variierenden Austrittsarbeiten zwischen 4,1 eV und 5,1 eV.[Mill00, Choi05] 
Weiterhin ist ITO ein die Lebensdauer der OLEDs verkürzendes Material, da freie Indium- 
und Sauerstoff-Ionen mit der Organik reagieren, was zu verstärkter nichtstrahlender 
Rekombination der Ladungsträger führt.[Scott96, Kido98] Eine ITO-Anode auf flexiblen 
Substraten wird schnell brüchig und verliert an Leitfähigkeit, was zu einer schnelleren 
Degradation der flexiblen OLED führt.[Paet03]  
Thema dieser Arbeit ist die Untersuchung von organischen Anodenmaterialien für OLEDs 
und deren Einfluß auf die physikalischen Parameter der OLED. Prinzipiell könnten 
Oligomere auch als Anodenmaterialien eingesetzt werden, da beispielsweise Verbindungen 
aus TTF-Komplexen oder TTF-TCNQ-Mischschichten hohe Leitfähigkeiten im Bereich von 
100 S/cm erreichen.[Seid76, Tana01] Allerdings verhindern die hohe Rauhigkeit und geringe 
Transparenz der entstehenden Schichten eine Verwendung als Anodenmaterial. Aus diesem 
Grund wurden in dieser Arbeit verschiedene hoch leitfähige Polymere verwendet und deren 
Einfluß auf die OLED-Eigenschaften untersucht. Um die Relevanz der Forschungsergebnisse 
zu zeigen und um eine Vergleichsmöglichkeit mit dem bisher verwendeten Anodenmaterial 
ITO zu erlangen, werden die OLEDs auf Polymer-Anoden mit Referenzproben auf ITO-
Anoden verglichen. Kapitel 4.1 beschäftigt sich mit einer Polyanilin-Anode für OLEDs, 
wobei das Polymer eine Leitfähigkeit von 200 S/cm besitzt. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen werden im Zusammenhang mit den bisher veröffentlichten Resultaten 
vergleichbarer Strukturen diskutiert. Anschließend werden OLEDs auf einer PEDOT:PSS- 
bzw. ITO-Anode hinsichtlich ihrer Eigenschaften verglichen. Die diskutierten Eigenschaften 
umfassen dabei die Effizienz der OLEDs, die Einsatzspannung zum Erreichen üblicher 
Leuchtdichten (100 cd/m² oder 1000 cd/m²) und die Lebensdauer der Leuchtdioden. Da ITO 
und die beiden untersuchten Polymere deutlich unterschiedliche optische Eigenschaften 
besitzen, wird in Abschnitt 4.3 eine optische Simulation der OLEDs durchgeführt und mit 
experimentell gemessenen Werten verglichen. Ein weiteres Thema ist die Anode-Organik-
Grenzfläche, an der eine optimale Ladungsträgerinjektion erreicht werden muß. Dazu werden 
in Kapitel 4.4 die Grenzflächeneigenschaften der ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden und der 
Organik mittels Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskopie (UPS)-Messungen untersucht.  
 
Die hier vorgestellten Ergebnisse sind Bestandteil eines umfassenden OLED-Forschungs-
projekts zur Entwicklung großflächiger Raumbeleuchtungselemente.[Olla07] Die Umsetzung 
der vorliegenden Arbeit konnte auf industrietauglichen OLED-Produktionsanlagen bewiesen 
werden und auf großflächigen Substraten hohe Effizienzen erreichen: Die in Abbildung 1 
dargestellte OLED hat eine aktive Fläche von ~ 8 × 8 cm² und besitzt eine PEDOT:PSS-
Anode mit darunter liegenden Gold-Bahnen zur Unterstützung der Stromverteilung. Die 
Strom-Spannungs-Kennlinie aus Abbildung 1 zeigt eindrucksvoll die geringen Verlustströme 
trotz der großen aktiven Leuchtfläche sowie eine steile I-V-Kennlinie, die durch Präparation 
im Reinraum des Fraunhofer-Instituts für Photonische Mikrosysteme bzw. Nutzung der 
neusten pin-OLED Technologie ermöglicht wird.  
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Abbildung 1: Weiße OLED mit elektrisch dotierten Ladungstransportschichten auf einer 
PEDOT:PSS-Anode. Die OLED wurde von Yuto Tomita (Fraunhofer-Institut für Photonische 
Mikrosysteme / Dresden) auf einem 10 × 10 cm² Glassubstrat hergestellt. Die Strom-
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2 Organische Halbleiter und Bauelemente 
 
Im organischen Festkörper tritt zwischen den Molekülen lediglich die intermolekulare van-
der-Waals-Bindung auf. Im Gegensatz zur kovalenten oder ionischen Bindung in 
anorganischen Festkörpern liegen somit nur geringe Wechselwirkungskräfte zwischen den 
Molekülen vor. Innerhalb der organischen Moleküle sind Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
der dominierende Bestandteil. Die Orbitale der Valenzelektronen des Kohlenstoffs bilden in 
aromatischen Verbindungen eine sp2-Hybridisierung und ein pz-Orbital. Die sp2-Orbitale 
bilden die σ–Bindung und liegen in einer Ebene zueinander. Zu dieser Ebene sind die pz-
Orbitale des Kohlenstoffs senkrecht ausgerichtet und bilden durch Überlappung die π-
Molekülorbitale aus (siehe Abbildung 2). 
 
a)    b)  
Abbildung 2: Darstellung der pz-Orbitale der Kohlenstoffatome in Benzen (a) sowie das 
delokalisierte Elektronensystem dieser pz-Orbitale (b). Die Ebene der Kohlenstoffatome wird 
durch die schwarze Linie dargestellt. Die pz-Orbitale sowie die π–Molekülorbitale werden 
durch Keulen bzw. Ring-Strukturen dargestellt.[Web07] 
 
Eines der wichtigsten organischen Moleküle bzw. ein Grundbaustein vieler organischer 
Verbindungen ist das Benzen. Die Kombination von sechs Kohlenstoffatomen mit sechs 
Wasserstoffatomen zu einem Kohlenstoff-Hexagon führt zur Überlappung der σ-Bindungen 
in der Kohlenstoffatom-Ebene. Die σ-Bindungen bestimmen aufgrund ihrer Stärke die 
chemischen Eigenschaften des Moleküls. Die π-Bindungen sind maßgeblich für die 
elektrischen Eigenschaften der organischen Verbindungen verantwortlich, da die zugehörigen 
elektronischen Zustände über große Teile bzw. über das gesamte Molekül delokalisiert sind. 
Die Halbleitereigenschaften der organischen Verbindungen werden oft durch das HOMO 
(höchster besetzter Molekülzustand) oder das LUMO (niedrigster unbesetzter Molekül-
zustand) beschrieben. In der Gasphase entsprechen das HOMO der Ionisationsenergie und das 
LUMO der Elektronenaffinität des Moleküls. Im Festkörper treten intermolekulare 
Polarisationseffekte auf und verändern die HOMO- und LUMO-Energien der Moleküle. Im 
Vergleich zu den Eigenschaften in der Gasphase werden für das Molekül die 
Ionisationsenergie verringert und die Elektronenaffinität erhöht.[Lyon57, Gutm67] Aufgrund 
der schwachen van-der-Waals-Wechselwirkungen der HOMO- und LUMO-Orbitale der 
Moleküle im Festkörper und der großen Abstände der Moleküle zueinander ist der 
intramolekulare Elektronenaustausch nur sehr gering ausgeprägt. Aus diesem Grund ist die 
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Dunkel- und Photostromleitfähigkeit der organischen Halbleiter im Vergleich zu den 
anorganischen Festkörpern wesentlich kleiner.   
 
Ein großer Vorteil der organischen Halbleiter ist die nahezu unendlich große Palette 
möglicher organischer Verbindungen. Je nach Aufbau und Struktur ändern sich die 
elektrischen und optischen Eigenschaften der Moleküle sehr stark. Kombiniert man zum 
Beispiel Benzen-Ringe miteinander, verringert sich der Abstand von HOMO und LUMO und 
somit auch die geringste Energie für einen π-π*-Übergang (Abbildung 3). Mit steigender 















Abbildung 3: Anstieg der stärksten Absorptionswellenlänge mit steigender Anzahl von 
Benzen-Ringen.[Pope99] 
 
Absorbiert ein Molekül ein Photon, so kann bei ausreichender Photonenenergie ein Elektron 
aus seinem Grundzustand in den nächst höheren angeregten Zustand angehoben werden. 
Schematisch ist dieser Absorptionsvorgang in Franck-Condon-Darstellung in Abbildung 4 
dargestellt. Hierbei wird die Annahme getroffen, daß die elektronischen Übergänge von 
Elektronen um Größenordnungen schneller ablaufen als die Bewegungen der Atomrümpfe 
(≤ 10-15 s gegenüber >10-13 s). Das angeregte Elektron springt vom Grundzustand S0 (m = 0) 
in einen vibronisch angeregten Zustand S1 (n > 0) und relaxiert von dort in den Grundzustand 
des elektronischen Zustands S1 (n = 0). Aus diesem angeregten Grundzustand S1 (n = 0) kann 
das Elektron unter Energieabgabe (Licht- oder Wärmeemission) in verschiedene Zustände des 
elektronischen Zustands S0 (m ≥ 0) springen. Dieses Übergangsverhalten hat in organischen 
Verbindungen ein fast gespiegeltes Verhalten mit einer leichten Verschiebung der 
Absorptions- und Fluoreszenzspektren zur Folge, welches auch als Stokes-Shift bezeichnet 
wird. Aufgrund der geringen Überlappung beider Spektren ist die Selbstabsorption von 
emittiertem Licht durch die organischen Materialien nur gering. Dies ist einer der Gründe, 
weshalb aus organischen Halbleitern potentiell sehr effiziente organische Leuchtdioden 
(OLEDs) gebaut werden können.  
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Abbildung 4: Absorption und Emission von Photonen in einem organischen Molekül. Die 
linke Seite beschreibt die Entstehung des Absorptionsspektrums, die rechte jene des 
Lumineszenzspektrums. Die Darstellung entspricht Franck-Condon-Übergängen zwischen 




2.1 Fluoreszenz und Phosphoreszenz in organischen Materialien 
 
Treffen injizierte Elektronen und Löcher in einer organischen Schicht aufeinander, so bilden 
sich bei genügend geringem Abstand zunächst Polaronen-Paare. Bei weiterer Annäherung 
bilden die Polaronen-Paare bzw. Ladungstransferzustände Singulett- und Triplett-Exzitonen, 
da diese einen energieärmeren Zustand darstellen. Bei organischen Molekülen treten Frenkel-
Exzitonen mit einer sehr begrenzten Ausdehnung von ca. 0,5 – 1 nm auf. Anorganische 
Festkörper besitzen eine größere Dielektrizitätskonstante und demzufolge geringere 
Coulombkräfte, was in einer größeren räumlichen Ausdehnung der sogenannten Wannier-
Mott-Exzitonen resultiert.  
Exzitonen können auch durch optische Anregung erzeugt werden, indem durch Absorption 
ein Elektron in einen angeregten Zustand gebracht wird. Theoretisch werden angeregte 
Elektronen-Loch-Zustände durch ein Zweielektronensystem beschrieben, wobei sich ein 
Elektron im halb besetzten HOMO und das angeregte Elektron im teilweise gefüllten LUMO 
befindet. Durch die Orientierung der Elektronen-Spins im antisymmetrischen Fall (S = 0) 
werden Singulettexzitonen gebildet. Für eine symmetrische Orientierung der Spins (S = 1) 
ergeben sich drei mögliche Spinausrichtungen. Aufgrund dieser Spin-Statistik beträgt das 
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Singulett- zu Triplett-Verhältnis 1:3.[Sega03] Zerfällt ein Singulett-Exziton, tritt eine 
strahlende Rekombination als Fluoreszenz auf. Bei einem Singulett-Exziton sind die Spins der 
Elektronen antisymmetrisch ausgerichtet, so daß das angeregte Elektron bei der 
Rekombination unter Beibehaltung des Spins in den Grundzustand zurückkehren kann. Bei 
Triplett-Exzitonen besitzen die zwei beteiligten Elektronen allerdings einen symmetrischen 
Spin. Folglich müßte das angeregte Elektron bei einem Exzitonenzerfall seinen Spin ändern, 
um in den Grundzustand zurückkehren zu können. Bei organischen Molekülen, die schwere 
Atome enthalten, tritt eine verstärkte Spin-Bahn-Kopplung auf, die es ermöglicht, Singulett- 
und Triplett-Exzitonen-Eigenschaften des jeweils anderen Spinzustandes anzunehmen. Durch 
diese Veränderung der Exzitonenzustände wird eine Rekombination der Triplett-Exzitonen 
ermöglicht, welche bei strahlender Rekombination als Phosphoreszenz beobachtet wird. Eine 
schematische Darstellung der vorgestellten Prozesse ist im sogenannten Jablonski-Diagramm 
in Abbildung 5 dargestellt. Ein angeregter Zustand kann auch über interne Umwandlung, d.h. 
durch Energieabgabe auf niederenergetische vibronische oder elektronische Zustände 
herabfallen. Ändert sich bei dieser Umwandlung der Spin des angeregten Zustands, so wird 
















































Abbildung 5: Strahlende und nichtstrahlende Rekombinationsprozesse in organischen 
Halbleitern. Die Absorption von Licht erzeugt aufgrund der höheren Oszillatorstärke mehr 
Singulett-Exzitonen so daß nur wenige Triplett-Exzitonen erzeugt werden. IU-Interne 
Umwandlung, ISÜ Intersystem-Übergang.[Pope99] 
 
Der Einsatz von schweren Atomen in Emittermolekülen führt zu sogenannten 
phosphoreszenten Emittern, welche auch die Triplett-Exzitonen für die Lichterzeugung 
nutzen.[Bald98] Aufgrund des Singulett-Triplett-Verhältnisses von 1:3 im Fall elektrisch 
erzeugter Exzitonen in OLEDs kann somit die Lichtausbeute relativ zu fluoreszenten Emittern 
vervierfacht werden. Ob dieses Exzitonen-Verhältnis für alle Emittersysteme (Oligomere und 
Polymere) und für alle Anregungsdichten erhalten bleibt, ist noch nicht geklärt. Okumoto et 
al. und Tonzola et al. finden in OLEDs einen höheren Anteil von Singulett-Exzitonen zu 
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Triplett-Exzitonen als nach dem theoretischen Verhältnis von 1:3 erwartet wird.[Okum06, 
Tonz07]  Eine vollständige Erklärung für diese Messungen konnte bisher noch nicht gefunden 
werden. Aufgrund des bisherigen Wissensstands und der experimentellen Ergebnisse kann 
aber eine deutlich höhere Lichtausbeute für phosphoreszente Emitter festgestellt werden.  
 
Abhängig von der Art der strahlenden Rekombination unterscheiden sich die organischen 
Emitter sehr deutlich hinsichtlich der Exzitonen-Lebensdauer. Die fluoreszenten Emitter 
weisen Lebensdauern im Bereich von 10-9 s auf, während die phosphoreszenten Emitter 
typischerweise im Bereich von 10-6 s zerfallen. Die wesentlich kürzere Zerfallszeit der 
fluoreszenten Emitter ermöglicht eine geringere Abhängigkeit der Effizienz von der 
Exzitonendichte. Je höher die Stromdichte bzw. die daraus resultierende Exzitonendichte in 
der Emitterschicht, desto stärker werden auch die Exzitonenverlusteffekte in der OLED. 
[Bald00, Rein07] Je kürzer allerdings die Lebensdauern sind, um so unwahrscheinlicher wird 
eine Exzitonenvernichtung und eine daraus resultierende Effizienzverringerung der OLED. 
Ein zweiter Vorteil vieler fluoreszenter Emitter ist die höhere Lebensdauer der OLEDs 
aufgrund der hohen Stabilität der Moleküle. Zwar werden für rote und grüne OLEDs mit 
phosphoreszenten Emittern ebenfalls sehr hohe Lebensdauern berichtet, doch für die blauen 
Emitter erreichen bisher nur die fluoreszenten Materialien hohe OLED-Lebensdauern. 
[Meer06, Well05]  
 
Wird ein Emittermolekül in die Matrix dotiert, so gibt es mehrere Möglichkeiten des 
effizienten Exzitonen- bzw. Energietransfers auf das Emittermolekül: Maßgeblich für einen 
effizienten Energietransfer ist der Überlapp des Emissionsspektrums der Matrix mit dem 
Absorptionsspektrum des Emitters. Die Reabsorption des von der Matrix emittierten Photons 
durch den Emitter wird auch als Kaskaden- oder trivialer Energietransfer bezeichnet.[Pope99] 
Dieser Energietransfer ist für räumliche Entfernungen von mehr als 10 nm bedeutend. Der 
Förster-Transfer besitzt eine große Reichweite von ~ 2 – 10 nm, wobei eine resonante Dipol-
Dipol-Wechselwirkung erforderlich ist. Für diesen Energietransfer ist die Beibehaltung des 
Spins eine Randbedingung, weshalb dieser Prozeß hauptsächlich für fluoreszente Emitter 
möglich ist. Je nach Design der OLED kann der Förster-Transfer weiterhin auch durch die 
Dichte der möglichen Moden beeinflußt werden.[Andr00] Dieser durch die optische Kavität 
bedingte Effekt wird allerdings nur für OLEDs wichtig, welche infolge der Kombination einer 
semitransparenten und einer opaken Elektrode einen ausgeprägten Resonator besitzen, was 
zum Beispiel oft bei durch den Deckkontakt emittierenden OLEDs der Fall ist. Ein weiterer 
Energietransfermechanismus in organischen Systemen ist der Dexter-Transfer. Dabei handelt 
es sich um einen räumlich sehr beschränkten Energietransfer im Bereich des Überlapps der 
Orbitale der Donator- und Akzeptor-Moleküle (< 1 nm).[Dext53] Für diesen Prozeß ist die 
Erhaltung des Spins nur im Gesamtsystem (Donator und Akzeptor) notwendig. Daher kann 
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2.2 Ladungstransport in organischen Materialien 
 
Im Gegensatz zu anorganischen Festkörpern sind die Ladungsträger in organischen 
Festkörpern in stark lokalisierten Zuständen vorhanden. In anorganischen Materialien 
bewegen sich die Ladungsträger über einen Bandtransport mit mittleren freien Weglängen 
größer als die Gitterkonstante der Materialien fort. Für organische Materialien findet der 
Ladungstransport über einen Hüpf-Prozeß (Hopping-Transport) der Ladungsträger von einem 
zum anderen Molekül statt. Der Hopping-Transport ist ein thermisch aktivierter Prozeß und 
nimmt deshalb mit steigender Temperatur zu. Die Leitfähigkeit organischer Materialien kann 
durch Gleichung 2.1 beschrieben werden, wobei EΔ  als Aktivierungsenergie bezeichnet 
wird: 









expσσ      . (2.1) 
 
 Ein Vergleich der Ladungsträgerbeweglichkeiten zeigt einen deutlichen Unterschied 
zwischen dem Bandtransport in anorganischen und dem Hopping-Transport in organischen 
Materialien. Während für die anorganischen Materialien Beweglichkeiten  µ >> 1 cm²/Vs 
erreicht werden, sind die Ladungsträgerbeweglichkeiten in organischen Materialien meist 
µ << 1 cm²/Vs.[Pope99] Während in anorganischen Materialien die Gitterschwingungen den 
Ladungstransport behindern, tragen die Gitterschwingungen in organischen Materialien zur 
Verbesserung des Ladungstransports bei. Der Band- und Hopping-Transport von Ladungs-




































Abbildung 6: Schematische Darstellung des Ladungstransports eines Elektrons durch ein 
anorganisches Material mittels Bandtransport und durch ein organisches Material mittels 
Hopping-Transport.[Pope99] 
 
In organischen Materialien beeinflussen Verunreinigungen durch Synthesereste und 
Reaktionsprodukte der Organik mit Luft sowie die Morphologie und Anordnung der 
Moleküle die Transporteigenschaften der organischen Schichten. Durch das gezielte 
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Einbringen von Elektronen-Donatoren oder -Akzeptoren kann die Leitfähigkeit von 





2.3 Elektrisch dotierte Transportschichten 
 
Anorganische Leuchtdioden profitieren in hohem Maße von der elektrischen Dotierung der 
Elektronen- bzw. Lochtransportschichten. Die Injektion von Ladungsträgern an den 
Kontakten und die Verringerung von Defekten in der Emitterschicht kann durch die 
Optimierung der Wachstumsparameter der LED eingestellt werden.[Posc02, Dadg07] Durch 
Niedrigtemperaturschichten, Versetzungsbarrieren und angepaßte Gitterkonstanten können 
die Versetzungsdichten in anorganischen LEDs zwar verringert werden, doch zeigen die 
organischen Halbleiter hier einen deutlichen Vorteil: Aufgrund der gesättigten Elektronen-
systeme der Moleküle ist die Anzahl der intrinsischen Defekte wesentlich geringer als in 
anorganischen amorphen Strukturen.[Posc02] Weiterhin unterscheiden sich die anorganischen 
und organischen Halbleiter durch ihre Leitungsmechanismen mittels Band- bzw. Hopping-
Transport. Betrachtet man die elektrische Dotierung der Halbleiter, so bleibt der zugrunde 
liegende Elektronentransfer für Donatoren und Akzeptoren für anorganische und organische 
Dotierung gleich. Die Fermienergie wird in Richtung der Transportzustände geschoben, wenn 
ein Elektron durch den Akzeptor aufgenommen bzw. durch den Donator abgegeben wird 







Abbildung 7: Schematische Darstellung des Dotierungseffektes durch Übergang eines 
Elektrons zwischen Dotand und Matrix. Für die p-Dotierung nimmt der Dotand als Akzeptor 
ein Elektron auf, während für die n-Dotierung ein Elektron vom Dotanden als Donator 
abgegeben wird.[Walz07] 
 
Die elektrische Dotierung wird im Fall der pin-OLEDs für den Elektronentransport durch 
BPhen:Cäsium und für den Löchertransport mit MeO-TPD:F4-TCNQ realisiert. Die 
chemischen Strukturen der Moleküle sind in Abbildung 8 dargestellt. 
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Abbildung 8: Oligomere als Matrix und Dotanden in pin-OLEDs mit elektrisch dotierten 
Transportschichten. A) MeO-TPD: N,N,N',N'-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-benzidin. B) F4-
TCNQ: 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanochinodimethan.  C) BPhen: 4,7-Diphenyl-1,10-
phenanthrolin. 
 
Aus Publikationen und Messungen innerhalb des Instituts für Angewandte Photophysik der 
Technischen Universität Dresden sind die Materialeigenschaften dieser Ladungstransport-
materialien in Tabelle 1 zusammengefaßt. 
 
 HOMO LUMO 
MeO-TPD 4,85 – 5,1 eV [He04] 1,9 eV [He04] 
F4-TCNQ 8,34 eV [Gao01] 5,24 eV [Gao01] 
BPhen 6,4 eV [He04] 3 eV [He04] 
   
Tabelle 1: HOMO-LUMO Angaben der wichtigsten Transportmaterialien in dieser Arbeit. 
 
Der Dotand F4-TCNQ ist ein effizienter Elektronenakzeptor und zeigt in verschiedenen 
Matrixmaterialien wie NPB, m-MTDATA, TPD, ZnPc und MeO-TPD eine deutliche 
Steigerung der Leitfähigkeit.[Bloc98, Gao01, Pfei00, Walz07] Im Fall von MeO-TPD als 
Matrixmaterial mit einer 2 Molprozentigen Dotierung durch F4-TCNQ wird die Leitfähigkeit 
des intrinsischen MeO-TPD von 1×10-10 S/cm auf 1×10-5 S/cm erhöht. Aufgrund der 
energetisch günstigen Position des MeO-TPD HOMOs relativ zum LUMO des F4-TCNQs ist 
ein Elektronenübergang von der Matrix auf den Dotanden zu 74 % bezogen auf die Anzahl 
der gesamten Dotanden möglich.[Walz07] Bei anderen Matrixmaterialien wie zum Beispiel 
ZnPc nimmt jedes F4-TCNQ-Molekül ein Elektron auf und erhöht so die Leitfähigkeit auf 
1×10-3 S/cm. Die Leitfähigkeit in Abhängigkeit von der Dotierungskonzentration in der 
Matrix-Akzeptor-Kombination ZnPc:F4-TCNQ ist in Abbildung 9 dargestellt. Die 
Leitfähigkeit der dotierten ZnPc-Schicht steigt superlinear mit der F4-TCNQ-Konzentration 
an. Bei dotierten organischen Halbleitern ist die elektrische Leitfähigkeit nicht durch einen 
Hopping-Prozeß über die Dotanden begründet, sondern vielmehr über die HOMO-Zustände 
der Matrixmoleküle. Mit steigender Dotierungskonzentration in der Matrix werden 
Defektstellenzustände ionisiert, und die Fermienergie rückt näher an die Transportzustände 
heran. Als Folge steigen die effektive Beweglichkeit der Ladungsträger und die Leitfähigkeit 
des Ladungstransportmaterials.  
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Abbildung 9: Leitfähigkeit von ZnPc dotiert mit F4-TCNQ in Abhängigkeit von der 
Akzeptorkonzentration. Die gestrichelte Linie stellt die lineare Abhängigkeit der 
Dotierungskonzentration von der Leitfähigkeit dar. Darstellung entnommen aus Pfeiffer et 
al.[Pfei99] 
 
Die n-Dotierung der organischen Halbleiter stellt besondere Anforderungen an die 
Donatormoleküle. Da das HOMO des Donators im Idealfall energetisch über dem LUMO des 
Akzeptors (Matrixmaterial) liegt, weisen die LUMOs der Donatoren oft einen sehr geringen 
Abstand zum Vakuumniveau auf (siehe Abbildung 7). Als Folge dessen sind die 
Donatormoleküle meist sehr anfällig gegen Reaktionen mit Sauerstoff und müssen deshalb 
unter Ausschluß von Luft verwendet werden. Trotzdem werden die organischen n-Dotanden 
aufgrund ihrer hohen Stabilität und der effizienten n-Dotierung in organischen Leuchtdioden 
eingesetzt.[Nova07] Als Alternative zu molekularen Donatoren können auch Alkalimetalle 
oder kationische Salze zur n-Dotierung verwendet werden. Die typischen Elektronen-
transportmaterialien von organischen Solarzellen können durch kationische Salze effizient 
dotiert werden. Leitfähigkeiten von > 10-5 S/cm sind für organische Elektronentransport-
schichten in Solarzellen schon realisiert worden.[Maen04] Allerdings ist die Elektronen-
affinität der kationischen Salze zu gering, um Elektronentransportmaterialien von OLEDs 
effizient dotieren zu können. 
  
Eine weitere bekannte n-Dotierungsmethode mittels Alkalimetallen wird durch dünne LiF-
Schichten zwischen dem organischen Elektronentransportmaterial und dem Aluminium-
kontakt realisiert.[Mori98] Durch das Aufdampfen des Aluminiums wird die LiF-Bindung 
zerstört, Lithium dringt in die darunter liegende organische Schicht ein und dotiert diese. 
Aufgrund dieser Grenzflächendotierung sind nur geringe Dicken der Elektronentransport-
schichten möglich, da die Eindringtiefe des Lithiums begrenzt ist und dicke intrinsische 
Transportschichten hohe Betriebsspannungen verursachen. Werden Alkalimetalle allerdings 
aus einer Quelle heraus verdampft, so lassen sich n-dotierte Elektronentransportschichten als 
Koverdampfung mit dem organischen Matrixmaterial realisieren.[Kido98] Die Dotierung der 
BPhen-Matrix durch Cäsium-Atome ist im Verhältnis von 1:1 sehr effektiv und ermöglicht 
Leitfähigkeiten im Bereich von 10-5 S/cm. Das Cäsium liegt hierbei als Cäsiumchromat in der 
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geheizten Quelle vor (Firma SAES Getters). Bei Temperaturen von > 220 °C im Vakuum 
zersetzt sich die Verbindung und Cäsium wird in die Verdampfungskammer freigegeben. Da 
die Cäsium-Atome aufgrund ihrer geringen Masse und sehr niedrigen Haftkoeffizienten nicht 
von Schwingquarzsensoren gemessen werden können, ist es notwendig, die Leitfähigkeit der 
BPhen:Cs-Schicht während oder vor der Verdampfung zu kontrollieren. Weiterhin lagert sich 
Cäsium an den Kammerwänden ab und kann bei dem Öffnen der UHV-Kammer an Luft 
schlagartig mit dem Sauerstoff reagieren. Die umständliche Meßbarkeit der Cs-Rate und die 
hohe Sauerstoffreaktivität sind deutliche Nachteile der Cäsiumdotierung der BPhen-Matrix. 
Die Größe und die positive Ladung der Cs-Atome in der BPhen-Schicht verhindern eine 
Diffusion des Cäsiums in die Emitterschicht und die damit verbundene Bildung von 
strahlungslosen Rekombinationszentren.[Kido98] Wie Meerheim et al. zeigen, können pin-
OLEDs  mit einer Cs-Dotierung der ETS sehr hohe Lebensdauern erreichen, was eine stabile 
und diffusionsfreie n-Dotierung beweist (bei 25°C Raumtemperatur).[Meer06] Bei höheren 
Temperaturen verringert sich die Lebensdauer dieser pin-OLEDs aufgrund von Diffusion der 




2.4 Ladungsträgerinjektion in organische Materialien 
 
Um Ladungsträger effizient in die OLED zu injizieren, sollten optimale Kontaktmaterialien 
Austrittsarbeiten (φ) im Bereich des HOMOs bzw. des LUMOs der p- und n-
Transportschichten besitzen. Für Kathoden bieten Alkalimetalle wie Kalzium (φCa = 3 eV) 
und Barium (φBa = 2,52 eV) die notwendigen Austrittsarbeiten zu den typischen LUMOs von 
Elektronentransportmaterialien im Bereich von ~ 3 eV.[Brau91, Ande59] Allerdings reagieren 
diese Alkalimetalle sehr stark mit Luft und können somit nur unter besonderen Sicherheits-
vorkehrungen verwendet werden. Eine andere Herausforderung stellen die Anodenmaterialien 
dar: Für die Anode werden für OLEDs, die durch den Grundkontakt emittieren, transparente 
Kontakte benötigt. Aus diesem Grund werden oft transparente leitfähige Oxide wie 
Indiumzinnoxid (ITO) eingesetzt. Da die Austrittsarbeit von ITO je nach Hersteller und 
Oberflächenbehandlung stark zwischen 4,1 eV und 5,1 eV variiert, ist die effiziente 
Lochinjektion in das HOMO von typischen Lochtransportmaterialien (≥ 5 eV) nicht immer 
gegeben.  
 
Bei anorganischen Bauelementen wird die effiziente Ladungsträgerinjektion heutzutage durch 
eine gezielte Dotierung der Kontakte realisiert. Dabei führt eine hohe elektrische Dotierung zu 
einer dünnen Raumladungszone an den Kontakten, die eine sehr effiziente Tunnelinjektion 
der Ladungsträger ermöglicht.[Sze81] Für die organischen Halbleiter finden Blochwitz et al. 
bei organischen elektrisch dotierten Ladungstransportschichten eine dünne Raumladungszone 
(< 5 nm) zwischen der Anode und der Löchertransportschicht.[Bloc98] Wie bei den 
anorganischen Halbleitern wird an den Grenzflächen der organischen Schicht zur Elektrode 
eine dünne Raumladungszone beobachtet, die eine effiziente Tunnelinjektion der Ladungs-
träger ermöglicht (Abbildung 10).  
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Abbildung 10: Eine dünne Raumladungszone an der ITO-ZnPc:F4-TCNQ-Grenzfläche wird 
durch die elektrische Dotierung von ZnPc mittels F4-TCNQ hervorgerufen.[Bloc98] 
 
Durch die Tunnelinjektion der Ladungsträger wird der Spannungsabfall am Kontakt deutlich 
verringert und es bildet sich ein ohmscher Kontakt zwischen der elektrisch dotierten Organik 
und der Elektrode aus.[Walz07] Für organische Materialien stehen n- und p-dotierte 
Ladungsinjektionsschichten zur Verfügung, wodurch Elektronen und Löcher sehr effizient in 




2.5 Aufbau von organischen Leuchtdioden 
 
Hocheffiziente und langlebige OLEDs können mit elektrisch dotierten Ladungstransport-
schichten hergestellt werden. Die elektrische Dotierung in Matrixmaterialien kann die 
Energiedifferenz zwischen der Fermienergie und dem LUMO bzw. HOMO des betrachteten 
organischen Materials verringern und somit elektron- und löcherleitende Materialien (ETS 
und LTS) hervorbringen. Außerdem ermöglicht die elektrische Dotierung eine effiziente 
Tunnelinjektion von Ladungsträgern an den Kontakten. Werden dann eine intrinsische 
Emitterschicht und zwei Ladungsträgerblockschichten zwischen die Ladungstransport-
schichten eingefügt, so wird das Bauelement als pin-OLED bezeichnet. Der schematische 
Aufbau solch einer pin-OLED ist in Abbildung 11 dargestellt. Die Ladungstransportschichten 
ermöglichen eine effiziente Ladungsträgerinjektion und aufgrund ihrer hohen Leitfähigkeit 
auch einen geringen Spannungsabfall über der Schicht. Die Löcher- bzw. Elektronen-
blockschichten (LBS bzw. EBS) besitzen geringe Beweglichkeiten für die zu blockenden 
Ladungsträgersorte. Weiterhin sollte das LUMO bzw. HOMO eine Energiebarriere zum 
Emittermaterial aufweisen, so daß die jeweiligen zu blockenden Ladungsträger die Emitter-
schicht nicht verlassen können. 
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Abbildung 11: Aufbau einer organischen Leuchtdiode, bestehend aus einem transparenten 
Substrat und Anode sowie einem organischen Mehrschichtsystem und einer hoch 
reflektierenden Kathode. 
 
In der Emitterschicht treffen die Elektronen und Löcher dann aufeinander und bilden 
Exzitonen (Abbildung 12). Je nach Emitter können dann bis zu 100 % der Exzitonen an der 
Lichtemission Anteil haben. Üblicherweise ist die Emitterschicht zwischen 10 und 40 nm 
dick, so daß die Lichterzeugung auf einen sehr kleinen räumlichen Bereich eingeschränkt ist. 
 
 
Abbildung 12: Schematischer Aufbau einer pin-OLED mit transparenter Anode und 
hochreflektierender Kathode. 1) Tunnelinjektion von Ladungsträgern an den Kontakten. 2) 
Ladungsträgertransport in die Emitterschicht. 3) Bildung eines Exzitons. 
 
Durch die hohe Leitfähigkeit der dotierten Transportschichten ist es möglich, die 
Emitterschicht in eine günstige Position zur reflektierenden Kathode und zur Anode-Glas-
Grenzfläche zu bringen. Aufgrund dieser Optimierungsmöglichkeit kann die OLED 
hinsichtlich der Lichtauskopplung und Emittereffizienz stark verbessert werden.  
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OLEDs können auch ohne elektrisch dotierte Ladungstransportschichten hergestellt werden. 
Zur effizienten Löcherinjektion kommen oft Polymerschichten (z.B. PEDOT:PSS) oder die 
Schichtkombination NPB/CuPc auf einer ITO-Anode zur Anwendung.[Cao97, Hill99] Bei der 
Kombination aus CuPc und NPB auf einem ITO-Kontakt wird dabei ausgenutzt, daß das 
HOMO von CuPc (5,1 eV) sich zwischen dem HOMO von NPB (5,6 eV) und der 
Austrittsarbeit von ITO (4,1 – 5,1 eV) befindet.[Hill99] Wenn CuPc zwischen NPB und ITO 
aufgetragen wird, ergibt sich damit ein stufenförmiger Verlauf der Austrittsarbeit vom ITO zu 
den HOMO-Energieniveaus vom CuPc und NPB, welcher die Löcherinjektion vereinfacht. 
Für die Elektroneninjektion in Oligomere werden oft Kathoden aus LiF/Aluminium oder 
Mg:Ag verwendet. Auch ohne die elektrische Dotierung können so effiziente und langlebige 
OLEDs hergestellt werden, trotz einiger Einschränkungen bei der Wahl der Elektroden und 
der Organik-Schichtdicken. 
 
Die Effizienz einer OLED kann näherungsweise durch folgende Gleichung beschrieben 
werden: 
          AuskoppRekombextern ηη
νη
eU
hB=        . (2.2) 
 
Die Ladungsträgerbalance von Elektronen und Löchern in der Emitterschicht wird durch den 
Faktor B berücksichtigt. Durch Optimierung der Dotierungskonzentration in der LTS bzw. 
ETS und der Dicke der intrinsischen Schichten  kann ein Elektron-Loch-Verhältnis von 1:1 in 
der Emitterschicht eingestellt werden. Weiterhin betrachtet die Gleichung, ob die Energie der 
Emissionswellenlänge (hier Frequenz ν) der Energie durch die angelegte Spannung (U) 
entspricht. Hierbei entsprechen e und h der Elementarladung bzw. dem Planckschen 
Wirkungsquantum. Zu welchem Anteil die erzeugten Exzitonen zur Lichtemission beitragen, 
geht durch Rekombη  in die Gleichung 2.2 ein. Bei fluoreszenten bzw. phosphoreszenten 
Emittern können 25 % oder bis zu 100 % aller Exzitonen zur Lichtemission beitragen. Die 
Auskopplungseffizienz des innerhalb der OLED erzeugten Lichts wird durch 
Auskoppη berücksichtigt und liegt für flache Geometrien ohne weitere Auskopplungsstrukturen 
im Bereich von 20 – 25 %. Durch die stetig fortschreitende Entwicklung neuer organischer 
Materialien und die Verwendung von dotierten Ladungstransportschichten sind sehr geringe 
Betriebsspannungen, hohe Emittereffizienzen und eine ausgeglichene Ladungsträgerbalance 
bei einigen OLED-Strukturen bereits erreicht worden.[Nova07] In der hier vorliegenden 
Arbeit werden verschiedene organische Materialien in pin-OLEDs verwendet. Die 
wichtigsten Eigenschaften dieser Stoffe werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt. 
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3 Organische und anorganische Materialien in OLEDs 
Bei organischen Leuchtdioden werden die Moleküle in zwei Hauptgruppen eingeteilt. Die 
Oligomere stellen hierbei die sogenannten „small molecules“, d.h. Moleküle mit einer 
geringen Molekülmasse dar. Hat ein Molekül mehrere gleichartige Untereinheiten, so wird die 
Verbindung je nach Anzahl dieser Einheiten als Monomer (eine Untereinheit), Dimer (2), 
Trimer (3), Tetramer (4) usw. bezeichnet. Die langkettigen und wesentlich schwereren 
Moleküle werden als Polymere bezeichnet. Die Anzahl und Art der dabei enthaltenen 
Monomere kann variieren. Aufgrund der Größenunterschiede der Oligomere und Polymere 
sind die Verarbeitungsmöglichkeiten eingeschränkt. Die Polymere können aufgrund der 
hohen Masse nicht verdampft werden, weshalb die Polymerschichten mittels Aufschleudern 
(„spin coating“), Rakelverfahren („doctor blade“), Druckprozessen oder Eintauchen in eine 
Lösung („dip coating“) auf das gewünschte Substrat aufgebracht werden. Die Oligomere 
werden dagegen aufgrund ihrer geringen Masse im Vakuum (typisch < 10-6 mbar) auf 
Substrate aufgedampft. Zusätzlich können allerdings auch die für Polymere verwendeten 
naßchemischen Prozesse zum Auftragen der Oligomere benutzt werden.[Dupo07] Für eine 
typische pin-OLED werden mindestens fünf Schichten aus organischen Materialien 
aufgetragen. Bei naßchemischen Prozessen müßten für eine derartige OLED fünf Organik-
Lösungsmittel-Kombinationen verfügbar sein, bei denen die jeweils aufgetragene Schicht mit 
ihrem Lösungsmittel die darunter liegende organische Schicht nicht wieder anlöst. Dies läßt 
sich allerdings nur schwer realisieren. Deshalb bestehen Polymerleuchtdioden meist nur aus 
2 bis 3 organischen Schichten. Die Bedampfung im Vakuum umgeht diese Problematik und 
kann theoretisch eine beliebige Anzahl von Schichten auf ein Substrat auftragen. Polymere 
werden in der hier vorliegenden Arbeit mittels Aufschleudern aufgetragen und in der OLED 
als Anodenmaterialien verwendet. Die Oligomere dienen als Ladungstransportmaterialien 







Aufgrund der intensiven industriellen Forschung auf dem Gebiet der Oligomere für pin-
OLEDs sind zahlreiche hocheffiziente Emitter und Ladungstransportmaterialien kommerziell 
verfügbar.[Nova07, Udc07] Diese organischen Verbindungen ermöglichen höchste 
Effizienzen sowie geringe Betriebsspannungen der pin-OLEDs, allerdings sind in der Regel 
keine wissenschaftlich verwertbaren Angaben über den Aufbau der eingesetzten Moleküle 
bekannt. Wie He et al. zeigen, kann zum Beispiel die Nutzung dieser kommerziellen 
Materialien die Betriebsspannung einer grünen OLED von 2,95 V (bei 100 cd/m²) mit 
bekannten Molekülen auf 2,65 V mit unveröffentlichten organischen Materialien verringert 
werden.[He04] Um Reproduzierbarkeit und wissenschaftliche Verwendung zu ermöglichen, 
werden in dieser Arbeit ausschließlich Moleküle verwendet, deren Aufbau bzw. chemische 
Struktur veröffentlicht worden sind. 
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3.1.1 Emitter und Blockermaterialien 
 
Als Ladungsträgerblocker- und Matrixmaterialien für die Emittermoleküle wurden in dieser 
Studie NPB, Spiro-TAD, TCTA und TPBi verwendet. Diese Oligomere zeigen deutliche 
Unterschiede hinsichtlich ihrer Ladungsträgerbeweglichkeiten und ihrer Qualität als Matrix 

















Abbildung 13: Ladungsträgerblocker- und Matrixmaterialien für Emittermoleküle in einer 
pin-OLED: A) TCTA: 4,4',4''-Tris(N-carbazol-9-yl)-triphenylamin. B) NPB: N,N'-
Di(naphthalen-2-yl)-N,N'-diphenyl-benzidin. C) TPBi: 2,2',2''-(1,3,5-Phenylen)tris(1-phenyl-
1H-benzimidazol) D) Spiro-TAD: 2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-diphenylamino)-9,9'-spirobifluoren. 
 
NPB ist ein sehr stabiles lochleitendes Molekül und wird oft als Elektronenblockschicht und 
Matrixmaterial für rote Emitter eingesetzt. Wird NPB durch Spiro-TAD als Elektronenblock-
schicht ersetzt, so ergeben sich geringere Betriebsspannungen sowie kürzere Lebensdauern 
der OLEDs. TCTA und TPBi besitzen jeweils eine hohe Löcher- bzw. Elektronen-
beweglichkeit, wobei beide aufgrund ihrer hohen Triplettenergie gute Matrixmaterialien für 
rote bis grüne Emitter sind (Tabelle 2).  
 
 HOMO LUMO Ladungsträgerbeweglichkeit 
NPB 5,52 eV [Gao03] 2,6 eV [Raja98] µp ≤ µn 
Spiro-TAD 5,4 eV [Gemm06] 2,3 eV [Gemm06] µp>>µn 
TCTA 5,9 eV [He04] 2,7 eV [He04] µp > µn 
TPBi 6,2 eV [Tao02] 2,7 eV [Tao02] µp << µn 
 
Tabelle 2: Eigenschaften der wichtigsten Ladungsträgerblocker- und Matrixmaterialien in 
dieser Arbeit. Die Ladungsträgerbeweglichkeiten der Materialien sind für die Verwendung in 
OLEDs angegebenen, können aber aufgrund von ineffizienter Ladungsträgerinjektion von 
den intrinsischen Beweglichkeiten der Elektronen und Löcher abweichen.[Tse06] 
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Da für universitäre Forschungszwecke bisher keine veröffentlichten langlebigen 
phosphoreszenten blauen Emitter zur Verfügung stehen, wurde der fluoreszente blaue Emitter 
Spiro-DPVBi verwendet. Für die Emission von rotem und grünem Licht wurden 
Ir(MDQ)2(acac), Ir(piq)3 und Ir(ppy)3 verwendet. Die Moleküle dieser Emitter sind in 



















Abbildung 14: Fluoreszente und phosphoreszente Emitter, die in der vorliegenden Arbeit in 
pin-OLEDs Anwendung finden. A) Ir(ppy)3: fac-Tris(2-phenylpyridin) iridium(III).  B) 
Ir(MDQ)2(acac): Iridium(III)bis(2-methyldibenzo-[f,h]chinoxalin)(acetylacetonat). C) Spiro-
DPVBi: 2,2',7,7'-Tetrakis(2,2-diphenylvinyl)spiro-9,9'-bifluoren.  D) Ir(piq)3: Tris(1-
phenylisochinolin) iridium(III). 
 
Einige wichtige Eigenschaften dieser Emittermaterialien sind in Tabelle 3 vorgestellt. 
 
 HOMO LUMO λEmission (PL) Emitter 
Ir(ppy)3 5,4 – 5,6 eV 
[Adac01b,Kolo02]
2,4 – 3 eV 
[Adac01b,Kolo02]
510 nm phosphoreszent
Ir(MDQ)2(acac) 5,4 eV 2,7 eV 609 nm phosphoreszent
Ir(piq)3 5 eV [Huan07] 3,1 eV [Huan07] 624 nm phosphoreszent
Spiro-DPVBi 5,9 eV [Gemm06] 2,9 eV [Gemm06] 455 nm fluoreszent 
     
Tabelle 3: Angaben zu Lage der HOMO- und LUMO-Zustände, dem Maximum der 
Photolumineszenz der verwendeten Emitter sowie Art des strahlenden Zerfalls. 
 
Der blaue fluoreszente Emitter Spiro-DPVBi wird nicht als Dotand in einer Matrix benutzt, 
sondern in Schichtdicken von 5 – 20 nm als reine Emitterschicht eingesetzt. Die 
phosphoreszenten Emitter werden in Dotierungskonzentrationen von üblicherweise 10 –
 20 Gew.%  verwendet. Je nach Dotierungskonzentration kann sich die Maximalwellenlänge 
der Elektrolumineszenz aufgrund von Aggregation bzw. Wechselwirkungen der Emitter 
untereinander in der Matrix verändern.[Xie03, Kawa05] Aus vorangegangenen Experimenten 
am Institut für Angewandte Photophysik der Technischen Universität Dresden ist die 
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3.1.2 Stand der Technik bei OLEDs aus Oligomeren 
 
Bei Oligomeren kann die Reinheit der verwendeten organischen Moleküle stark erhöht 
werden, indem die Materialien mittels Gradientensublimation von eventuellen Syntheseresten 
oder anderen Verunreinigungen getrennt werden. Für diese Reinigungsprozedur ist eine 
Verdampfung der organischen Materialien notwendig. Deshalb kann dieses effiziente 
Verfahren für Polymere nicht angewendet werden. Außerdem können aufgrund des 
Herstellungsprozesses im Vakuum auch eine beliebige Anzahl bzw. Reihenfolge von 
Schichten aus Oligomeren aufgetragen werden. Die elektrische Dotierung von Ladungs-
transportmaterialien ermöglicht zusätzlich die optische und elektrische Optimierung der 
OLED-Struktur. Zur Zeit erreichen OLEDs aus Oligomeren wesentlich höhere Effizienzen als 
Polymer-OLEDs.  
 
Im folgenden Abschnitt werden die Effizienzen von monochromen und weißen Emittern 
vorgestellt. Bei roten und grünen OLEDs werden ausschließlich phosphoreszente Emitter 
verwendet, um hohe Lebensdauern und hohe Effizienzen zu erreichen. Fluoreszente Emitter 
besitzen für diese Farben nur noch geringe Bedeutung.  Für die blauen Emitter wird allerdings 
noch nach langlebigen effizienten phosphoreszenten Emittern gesucht. FIrpic stellt zwar einen 
effizienten phosphoreszenten blauen Emitter dar, doch ist die Lebensdauer von OLEDs mit 
diesem Emitter sehr gering.[Tana07] Aus der industriellen Forschung wird berichtet, daß 
phosphoreszente blaue Emitter mit guten Effizienzen und langer Lebensdauer gefunden 
wurden. Allerdings sind bisher keine Einzelheiten über den chemischen Aufbau der Emitter 
oder geeignete Materialkombinationen bekannt. Aufgrund der intensiven kommerziellen 
Forschung und der breiten Palette möglicher Molekülstrukturen ist aber damit zu rechnen, daß 
einige Emitter-Lieferanten bald stabile Triplettemitter für alle Farben anbieten werden und 
später auch die wissenschaftliche Charakterisierung der Emitter erfolgt. Eine kurze 
Zusammenstellung der aktuell höchsten OLED-Effizienzen unter Verwendung von Oligomer-
materialien ist in Tabelle 4 gegeben.  
 
Zur Realisierung einer hocheffizienten weißen OLED nutzen Nakayama et al. rote, grüne und 
blaue Triplettemitter in einer OLED und können mit einer zusätzlichen Lichtauskopplungs-
folie die Leistungseffizienz um das 1,65-fache deutlich erhöhen.[Naka07] Die Übersicht zeigt, 
daß für weiße OLEDs mit Triplettemittern sehr hohe Effizienzen möglich sind. Nach einem 
Ansatz von Schwartz et al. kann allerdings auch eine Kombination von fluoreszenten und 
phosphoreszenten Emittern hohe Effizienzen für weiße OLEDs erreichen.[Schw07] Hierbei 
ist die Verwendung eines blauen Singulett-Emitters mit energetisch hoch liegendem Triplett-
Niveau wichtig, da diese Triplett-Exzitonen von den roten und grünen Triplettemittern zur 
strahlenden Rekombination verwendet werden. Dieser Ansatz ermöglicht es somit, trotz der 
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Verwendung eines fluoreszenten Emitters im Idealfall alle entstehenden Singulett- und 
Triplett-Exzitonen zur strahlenden Rekombination zu nutzen. 
 
 100 cd/m² 1000 cd/m² CIE (1931) 
FIrpic [Tana07] 39 lm/W (20 % EQE) 18 lm/W Hellblau 
Blau [Naka07] 42* cd/A (17* % EQE) – Hellblau 
Blau# [Arak06] 8,7 cd/A (keine Angaben zur Leuchtdichte) (0,13 / 0,22) 
Blau# [Well06] 8,2 lm/W 7,8 lm/W (0,14 / 0,16) 
Grün [Udc07] 61 cd/A (17 %  EQE) – (0,35 / 0,61) 
Grün [Well06] – 85 lm/W (19 % EQE) (0,37 / 0,60) 
Rot [Udc07] 21 cd/A (19 % EQE) – (0,65 / 0,35) 
Rot [Well06] – 11 lm/W (11 % EQE) (0,68 / 0,32) 
Weiß [Well06] – 32 lm/W (0,47 / 0,45) 
Weiß [Udc07] – 33 cd/A (20 % EQE) (0,38 / 0,39) 
Weiß [Schw07] 57,6 lm/W (20,3 % EQE) 37,5 lm/W (14,4 % EQE) (0,44 / 0,47) 
Weiß [Naka07] (23 % EQE) 37 lm/W (20 % EQE) (0,37 / 0,42) 
Weiß [Naka07]** 88 lm/W (38 % EQE) ** 64 lm/W (34 % EQE) ** (0,37 / 0,42) 
 
Tabelle 4: Übersicht der gegenwärtig besten publizierten Effizienzen von monochromen und 
weißen OLEDs. Die EQE kennzeichnet die externe Quanteneffizienz der Emitter. Mittels 
Lichtauskopplungsfolie (**) erhöhen Nakayma et al. die Effizienz ihrer weißen OLED um 
einen Faktor von ca. 1,65. Die Farbkoordinaten für den jeweiligen Emitter werden im 
Normfarbsystem nach einer Festlegung von 1931 eingeteilt.[CIE31] (*Aus Graphen 
abgelesen /# fluoreszenter Emitter) 
 
 
3. Organische und anorganische Materialien in OLEDs  
 - 27 - 
3.2 Polymere 
 
Aufgrund der einfacheren Beschichtungstechniken (z.B. Aufschleudern / Rakeln) der 
Leuchtdioden mit Polymermaterialien (PLED) haben zahlreiche Hersteller diesen Ansatz 
intensiv bearbeitet. Obwohl auch die Verwendung phosphoreszenter Emitter in PLEDs 
Einzug gehalten hat, erreichen diese zur Zeit nicht die Effizienzen von Oligomer-
Leuchtdioden. In der nachfolgenden Tabelle 5 ist eine kurze Übersicht der aktuellen 
Effizienzen der PLEDs dargestellt. 
 
 Stromeffizienz CIE 
Blau [Hall07] 9 cd/A (0,14 / 0,21) 
Blau [Yang06] 11,5 cd/A (5,7 % EQE) bei 100 cd/m² – 
Grün [Hall07] 16 cd/A (0,29 / 0,64) 
Grün [Yang06] 67 cd/A (18,8 % EQE) bei 100 cd/m² – 
Rot [Wang06] 9,8 cd/A (18 % EQE) bei 100 cd/m² (0,67 / 0,32) 
Rot [Yang06] 9,7 cd/A (10,8 % EQE) bei 100 cd/m² – 
Weiß [Gong05] 15 cd/A bei ca. 5000 cd/m² (0,35 / 0,37) 
    
Tabelle 5: Übersicht der publizierten Effizienzen von monochromen und weißen PLEDs. 
Yang et al. erreichen hohe Effizienzen durch die Nutzung von Oligomer-Emitter-Molekülen 
in der PLED.[Yang06] 
 
Die PLEDs bestehen meist aus 2 – 3 organischen Schichten, wobei als Kathode Kalzium oder 
andere Alkalimetalle aufgedampft werden, um eine gute Elektroneninjektion zu 
gewährleisten. Zur effizienten Lochinjektion werden hauptsächlich Polymere, wie zum 
Beispiel PEDOT:PSS oder PANI, verwendet. Aufgrund neuester Forschungen auf dem Gebiet 
der hochleitfähigen Polymere sind von PEDOT:PSS (500 S/cm) und PANI (200 S/cm) 
Versionen kommerziell erhältlich, die das Potential besitzen, als Anode für OLEDs ohne eine 
zusätzliche ITO-Schicht eingesetzt zu werden. In den folgenden Abschnitten werden die 






Seit der Entdeckung der leitfähigen Polymere durch H. Shirakawa, A.G. MacDiarmid und 
A.J. Heeger im Jahr 1977 ist die Forschungsaktivität auf dem Gebiet der Polymere deutlich 
angestiegen.[Shir77, Chia77] Allerdings brachte erst die Dotierung des Polyacetylens durch 
Halogene oder Arsen-Pentafluorid den Durchbruch auf den Weg zu hochleitfähigen 
Polymeren. Die erreichten Leitfähigkeiten liegen hierbei im Bereich von 105 S/cm und 
erreichen somit die Größenordnungen von transparenten leitfähigen Oxiden wie zum Beispiel 
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ITO.[Naar87]  Für hochleitfähige Polymere und Metalle (Cu, Ag, usw.) kann die Plasma-
frequenz ( pω ) nach Gleichung 3.1 berechnet werden: 
 






πω =      . (3.1) 
 
Dabei beschreiben N die Elektronendichte, e die Elektronenladung und m* die effektive 
Masse der Elektronen. Für hochleitfähige Polymere und Metalle befinden sich die 
Elektronendichten im Bereich bis zu 1021 cm-3 bzw. 1023 cm-3.[Lee93, Lee95] Nach 
Gleichung 3.1 befinden sich deshalb die Plasmafrequenzen  im Bereich von ~ 1 eV für die 
hochleitfähige Polymere und im UV-Bereich für Metalle. Diese geringe Plasmafrequenz für 
die hochleitfähigen Polymere bietet die Möglichkeit, dünne Polymerschichten zu erzeugen, 
die im sichtbaren Bereich eine hohe Transparenz aufweisen. Schon 1992 wurde diese 
Eigenschaft verwendet, als ein Polymer die Anode für die ersten mechanisch flexiblen PLEDs 
darstellte.[Gust92] Aufgrund der vielfältigen kommerziellen Einsetzbarkeit der leitfähigen 
Polymere haben sich verschiedene Industrieforschungszentren mit diesen organischen 
Verbindungen beschäftigt. Die Forschungsarbeit von Heinze et al. und Jonas et al. in den 
Bayer-Laboratorien führte zur Entwicklung des PEDOT (oder PEDT).[Heyw92] Die 
kationische Dotierung dieses Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) zeigte hohe Leitfähigkeiten und 
Stabilität. Viele Anwendungen benutzen heute PEDOT in seiner  polymerisierten 
kationischen Form mit Polystyrolsulfonsäure (PSS), welches als PEDOT:PSS oder 


























Abbildung 15: Chemische Struktur von PEDOT:PSS. 
 
PSS übernimmt zum einen die Funktion des Gegenions zum Erhalt der Ladungsträgerbalance. 
Zum anderen ist PSS für die Löslichkeit des Polymers in wäßrigen Lösungen verantwortlich. 
Diese Möglichkeit eröffnet verschiedenste Verwendungen der PEDOT:PSS-Dispersion, ohne 
daß weitere chemische Reaktionen nötig sind. PEDOT kann beispielsweise für antistatische 
oder elektrisch leitfähige Beschichtungen, in Solarzellen und anderen organischen 
Bauelementen oder als Elektrode in Kondensatoren eingesetzt werden.   
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Bei der Synthese des PEDOT:PSS entstehen PEDOT-Verbindungen mit 6 – 18 
Wiederholungseinheiten.[Kirc05] Der PEDOT:PSS-Komplex ist sehr stabil und bildet 





Abbildung 16: A) Die kurzkettigen oligomerartigen PEDOT-Moleküle lagern sich an die 
PSS-Ketten an. B) In der Dispersion liegen die PEDOT:PSS-Stränge als Strangknäuel in Gel-
Partikeln vor.[Kirc05] 
 
Die PEDOT:PSS-Stränge bilden untereinander ein Netzwerk aus und formen so Polymer-Gel-
Partikel, welche in der Dispersion einen Wassergehalt von ca. 90 – 95 % besitzen. Da PSS für 
die Löslichkeit des PEDOT:PSS verantwortlich ist, ruft eine Erhöhung des PSS-Anteils auch 
eine Erhöhung des Feststoffanteils in der Dispersion hervor. Neben der Löslichkeit verändert 
der PSS-Anteil auch weitere Eigenschaften des PEDOT:PSS (siehe Tabelle 6). Je nach 
Verwendungszweck kann so zum Beispiel die Leitfähigkeit des Polymers eingestellt werden. 
 
PEDOT:PSS-Verhältnis Feststoffanteil (%) Leitfähigkeit (S/cm) Anwendung 
1 : 2,5 1,3 1 Antistatik 
1 : 6 1,5 10-3 OLED 
1 : 20 3 10-5 Passiv-Matrix 
OLED-Display 
 
Tabelle 6: Veränderung der Leitfähigkeit und des Feststoffanteils in PEDOT:PSS mit 
steigendem PSS-Anteil. Bei Passiv-Matrix-Displays wird die geringe Leitfähigkeit dazu 
verwendet, ein Übersprechen zwischen zwei Pixeln zu verhindern.[Kirc05] 
 
Da PEDOT für die hohe Leitfähigkeit des Polymers verantwortlich ist, verringert ein 
steigender PSS-Anteil die Leitfähigkeit des PEDOT:PSS. Weiterhin ist die Größe der Gel-
Partikel ein weiterer Parameter, um die Leitfähigkeit des Polymers einzustellen. Je kleiner die 
Gel-Partikel, desto kürzer sind die leitfähigen PEDOT-Pfade im Festkörper und desto mehr 
Grenzflächen gibt es zwischen den Gel-Partikeln. Da der Ladungstransfer von einem 
PEDOT:PSS-Partikel zum nächsten Partikel ineffizienter als eine Bewegung auf dem 
PEDOT:PSS-Strang ist, sinkt die Leitfähigkeit des Polymers mit abnehmender Partikelgröße. 
PSS ist nahezu isolierend und trägt deshalb zum Ladungstransport kaum bei. Bei der 
Abscheidung durch Aufschleudern verlieren die Gel-Partikel der Polymerschichten einen 
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hohen Anteil des enthaltenen Wassers. Dadurch verändern sie ihre Form hin zu einer 
scheibenähnlichen Struktur. Eine schematische Darstellung des Aufschleuderns und der dabei 






A B C D
Abbildung 17: A) PEDOT:PSS-Dispersion wird auf das Substrat gebracht. B) Das Substrat 
mit der Polymerdispersion rotiert (typisch 500 – 5000 U/min). C) PEDOT:PSS-Gel-Partikel 
bestehen in der Dispersion zu ca. 90 – 95 % aus Wasser. D) Durch das Aufschleudern 
verdampft das Wasser in den Gel-Partikeln und das zurückbleibende PEDOT:PSS bildet 
scheibenähnliche Strukturen auf dem Substrat. 
 
Die höhere Anzahl der Grenzflächen in der vertikalen Richtung (σS, senkrecht zur 
Substratoberfläche) im Gegensatz zu den ausgedehnten scheibenähnlichen PEDOT:PSS-
Partikeln in der horizontalen Ausdehnung (σP, parallel zur Substratoberfläche) resultiert in 
einer zwei bis drei Größenordnungen unterschiedlichen Leitfähigkeit des Polymers 
(σS << σP). Nardes et al. können diese unterschiedliche Morphologie mittels Querschnitts-
AFM und STM für eine PEDOT:PSS-Schicht auflösen.[Nard07] Die Oberflächenaufnahmen 
des STM zeigen Partikelgrößen im Bereich von 20 – 25 nm und entsprechen in der Größe den 
Gel-Partikeln der verwendeten Dispersion.  
 
 
Abbildung 18: A) 200 nm x 200 nm STM-Aufnahme einer PEDOT:PSS-Oberfläche. B) 
200 nm x 200 nm Querschnitts-AFM-Phasenbild einer PEDOT:PSS-Probe auf Glas. Die 
Ellipse markiert die scheibenähnliche Struktur des PEDOT:PSS.[Nard07] Die Einsätze in Bild 
A und B stellen eine Linienmessung der Höhe auf der Probenoberfläche und eine 
Überschichtsaufnahme des Probenquerschnitts dar.  
3. Organische und anorganische Materialien in OLEDs  
 - 31 - 
In Abbildung 18 B wird das PSS durch die hellen und das PEDOT durch die dunklen Flächen 
markiert. Die verwendete Dispersion besitzt ein PEDOT-zu-PSS Verhältnis von 1:6, was 
durch einen wesentlich größeren PSS-Anteil in der Querschnittsaufnahme des AFM deutlich 
wird. Neben der Ausrichtung der PEDOT:PSS-Partikel im Festkörper besitzt das Polymer 
noch eine zweite strukturelle Besonderheit. Die Oberfläche einer aufgeschleuderten 
PEDOT:PSS-Schicht weist einen wesentlich höheren PSS-Anteil auf als in der 
Polymerschicht vorhanden bzw. höher als durch das PEDOT-zu-PSS Verhältnis der Lösung 
erwartet wird.[Keme04, Hwan06] Die PSS-reiche Schicht ist ca. 35 ± 5 Å dick und hat einen 
deutlichen Einfluß auf die Ladungsträgerinjektion in die angrenzenden Schichten. Die 
annähernd isolierende PSS-Schicht ist für die hohe Austrittsarbeit und für eine geringe 
Wechselwirkung der Valenzzustände des hoch dotierten PEDOT:PSS mit den folgenden 
Schichten verantwortlich.[Hwan06] 
 
Ein weiterer wichtiger Parameter für die PEDOT:PSS-Leitfähigkeit besteht in der Wahl des 
Lösungsmittels, welches der Dispersion hinzugefügt wird. Kim et al. finden eine deutliche 
Steigerung der Leitfähigkeit von PEDOT:PSS über zwei Größenordnungen in Abhängigkeit 
vom zugesetzten Lösungsmittel.[Kim02, Joen03, Snai05] Dimethylsulfoxid (DMSO) zeigte 
bei der Variation der Lösungsmittel die höchsten Steigerungen der PEDOT:PSS-Leitfähigkeit 
(siehe Abbildung 19). 
 
 
Abbildung 19: Leitfähigkeit von PEDOT:PSS in Abhängigkeit von Temperatur und Lösungs-
mittel.[Kim02] 
 
Verschiedene Untersuchungen erklären den Anstieg der Leitfähigkeit mit der besseren 
Vernetzung der PEDOT:PSS-Partikel untereinander.[Kim02, Snai05, Hwan06]  Weiterhin 
wird der Anteil des PSS an der Oberfläche verringert und das PEDOT-zu-PSS Verhältnis 
steigt deutlich an. Die Erhöhung der Leitfähigkeit durch Zugabe von Lösungsmittel zur 
Polymerdispersion ist ein permanenter Effekt und hat bisher keine negativen Auswirkungen 
auf die aufgebrachten PEDOT:PSS-Schichten gezeigt.  
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Für die Verwendung in OLEDs erwartet man typische HOMO-Energien der organischen 
Lochinjektionsschicht von ≥ 5 eV. Mit Austrittsarbeiten von 4,75 – 5,2 eV besitzt 
PEDOT:PSS deshalb gute Voraussetzungen zur effizienten Löcherinjektion in organische 
Leuchtdioden.[Koch05, Bayt07] Der hohe Wassergehalt in der Dispersion wird zwar durch 
das Aufschleudern und einen folgenden Ausheizschritt weiter verringert, trotzdem bleibt ein 
Restanteil Wasser in der PEDOT:PSS-Schicht zurück und beeinflußt die Eigenschaften der 
Polymerschicht. Koch et al. finden eine signifikante Abhängigkeit der Austrittsarbeit des 
PEDOT:PSS vom Wassergehalt.[Koch07] Ein Erhitzen der PEDOT:PSS-Schicht bis auf 
220 °C führt zur Erhöhung der Austrittsarbeit von ursprünglich 5,05 eV bis auf 5,65 eV. Wird 
der Wasseranteil in der umgebenden Atmosphäre wieder erhöht, so verringert sich die 
Austrittsarbeit des PEDOT:PSS wieder. Diese starke Abhängigkeit vom Wasseranteil wird 
auf den Einbau des Wassers in die Polymerschicht und die damit verbundene Verringerung 
der Dipolausrichtung an der Oberfläche zurückgeführt. Außerdem führt der Wassereinbau zu 
einem Anschwellen bzw. zu einer Vergrößerung der PEDOT:PSS-Partikel und einer damit 
verbundenen Neuausrichtung der Dipole an der Oberfläche.[Koch07] Andererseits ist das 
Wasser in der PEDOT:PSS-Schicht auch maßgeblich für die Degradation der organischen 
Bauelemente verantwortlich. Deshalb ist ein Ausheizprozeß bei der Verarbeitung des 
PEDOT:PSS nicht nur für die Löcherinjektion durch eine erhöhte Austrittsarbeit förderlich, 






Ein weiteres hochleitfähiges Polymer ist Polyanilin (PANI), welches im Rostschutz, für 
Polymerschaltkreise, in Leuchtdioden und in Sensoren Anwendung findet.[Burr90, Wess98, 
Ziem98] Aufgrund der einfachen Synthese, guten Prozessierbarkeit, hohen Leitfähigkeit und 
seiner Stabilität kommt Polyanilin in der Industrie schon heute häufig zur Anwendung. PANI 
besitzt im polymerisierten Zustand drei Oxydationszustände mit Leucoemeraldin, Emeraldin 
und Pernigranilin.[Feas96] Emeraldin mit einer protonischen Säure zeigt eine hohe 
Leitfähigkeit und ist dabei auch an Luft bis Temperaturen von 200 °C stabil (siehe Abbildung 
20).[Wess97] Die Steigerung der Leitfähigkeit des PANI hat für vorindustrielle Mengen 
200 S/cm, sowie im Labormaßstab 350 S/cm ergeben. An einer Dispersion mit einer 











Abbildung 20: Polyanilin-Strukturen mit n + m =1 und x als Grad der Polymerisierung. 
Leucoemeraldin n = 1, m = 0 / Pernigranilin n = 0, m = 1 / Emeraldin n = m = 0,5. 
 
Die Erhöhung der Leitfähigkeit wird dabei über die Wahl spezieller Dotanden, Erstellung von 
Zwischendispersionen und einer hohen Schichtqualität für das resultierende PANI erreicht. 
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Die Morphologie des dispergierbaren PANI-Pulvers besteht aus Partikeln mit einer Größe von 
10 – 15 nm. Allerdings bestehen diese Partikel aus weiteren Unterpartikeln mit einer Größe 
von etwa 3,5 nm. Diese Unterpartikel aggregieren in der protonierten Form und bilden so die 
größeren Hauptpartikel.[Wess02] Polyanilin hat eine typische Kettenlänge von 16 bis über 
100 Monomereinheiten und bildet somit recht lange Moleküle. Modifikationen der PANI-
Synthese ermöglichen es, die Wechselwirkungen der PANI-Ketten untereinander aufgrund 
dichterer Polymerstapel-Anordnung zu erhöhen. Als Folge dessen wird die Torsion der 
Phenylringe zum Rückgrat des Polymers verringert, was die effektive Konjugationslänge im 
PANI erhöht. Mit Hilfe solch optimierter PANI-Polymere können Leitfähigkeiten im Bereich 
von 1000 S/cm erreicht werden.[Lee06] 
 
 Die Austrittsarbeit des Polymers kann von 4,75 – 5,05 eV variiert werden und ermöglicht 
damit höhere PLED-Effizienzen, wenn die Austrittsarbeit des PANI dem HOMO des Emitters 
angepaßt wird. PLEDs mit PANI als Lochinjektionsschicht können so Effizienzen von 
10,2 cd/A erreichen.[Posd04] Die aktuell verfügbaren PANI-Dispersionen ermöglichen die 
Erstellung äußerst homogener und glatter Polymerschichten. Rauhigkeiten von weniger als 
1,5 nm RMS werden durch das Aufschleudern des Polymers erreicht und ermöglichen somit 
die Verwendung des PANI als Lochinjektionsschicht für organische Leuchtdioden. 
Hinsichtlich der Lebensdauer von LEDs mit PANI-Anoden zeigen Carter et al., daß die 
Verwendung einer reinen PANI-Anode vorteilhafter ist als eine Kombination von PANI mit 
ITO-Anode.[Cart97] Die Lebensdauer der PLEDs mit einer reinen PANI-Anode konnte im 
Vergleich zu einer PANI-ITO-Anode um deutlich mehr als eine Größenordnung gesteigert 
werden. Zwar wurden mit PANI als Anodenmaterial schon früh erste Versuche zur 
Lochinjektion in PLEDs unternommen, doch aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit der 
Ergebnisse ergaben sich Probleme hinsichtlich der kommerziellen Anwendbarkeit der 
Bauelemente.[Yang94, Wess02] Die schwer kontrollierbare Aggregation der PANI-Partikel 
nach der Synthese und während der Lagerung machte die Verwendung des Polyanilins 
schwierig. Aus diesen Gründen entschieden sich viele Forschergruppen für die Verwendung 




3.3 Anorganische Kontaktmaterialien für OLEDs 
 
Schon in der ersten Veröffentlichung einer OLED von Tang und van Slyke im Jahr 1987 
wurde Indiumzinnoxid (ITO) als Anode verwendet.[Tang87] In den Folgejahren der OLED-
Forschung hat sich die Wahl des Anodenmaterials kaum geändert. Andere transparente 
leitfähige Oxide wie Fluorzinnoxid (FTO), Zinkaluminiumoxid (ZAO), Antimonzinnoxid 
(ATO) und Zinnoxid (TO) sind zwar mit hoher Leitfähigkeit, Transparenz und Austrittsarbeit 
verfügbar, doch bisher zeigen sowohl die industrielle als auch die universitäre Forschung 
keine Tendenz, das übliche Anodenmaterial ITO zu wechseln. Wie Tomita et al. und 
Lessmann et al. demonstrieren, sind auch mit den alternativen Anodenmaterialien (ZAO / 
FTO) hohe Effizienzen und Displays mit OLEDs möglich.[Tomi07, Less04] Die 
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Austrittsarbeit des ZAO bzw. FTO beträgt hierbei zwischen 3,7 eV und 4,4 eV bzw. 4,4 eV. 
[Jian03, Less04]  
 
Als Kathodenmaterial haben sich neben der von Tang und van Slyke verwendeten dünnen 
Schicht aus Magnesium auch Barium, Kalzium und LiF (Lithiumfluorid) kombiniert mit einer 
dickeren Aluminium- oder Silberkathode in der Herstellung von OLEDs bewährt.[Tang87] 
Die Elemente der zweiten Hauptgruppe des Periodensystems ermöglichen eine effiziente 
Löcherinjektion durch ihre niedrige Austrittsarbeit. Bei LiF tritt eine Dotierung an der 
Organik-Metall-Grenzfläche auf, wenn auf die organische Schicht eine dünne 0,2 – 0,5 nm 
dicke LiF-Schicht aufgedampft und danach ein Aluminiumkontakt abgeschieden wird. Der 
Aufdampfprozeß des Aluminiumkontakts dissoziiert dabei das Lithiumfluorid, so daß LiF in 
die organische Schicht diffundieren kann, was eine Dotierung der organischen Schicht 
hervorruft.[Mori98] Jede LiF-Schicht bzw. die Verwendung einer dünnen Injektionshilfe 
durch Elemente der zweiten Hauptgruppe benötigt allerdings noch einen zusätzlichen 
hochreflektierenden und leitfähigen Deckkontakt, wie zum Beispiel Aluminium oder Silber. 
Aufgrund der niedrigen Austrittsarbeit und der damit verbundenen hohen Reaktivität mit Luft 
können die Elemente der zweiten Hauptgruppe nur aufwendig in Beleuchtungsmittel- oder 
OLED-Produktionsprozesse implementiert werden. Wird allerdings die elektrische Dotierung 
der organischen Schichten verwendet, so hat der Austrittsarbeitunterschied zwischen Organik 
und dem jeweiligen Kontakt nur noch einen sehr geringen Einfluß auf die Effizienz der 
Ladungsträgerinjektion. Aus diesem Grund werden für pin-OLEDs keine zusätzlichen 
Schichten (LiF, Ca, usw.) zwischen Organik und Kathode verwendet. Weiterhin stellen somit 
auch geringe Austrittsarbeiten von transparenten leitfähigen Oxiden kein Problem mehr für 
die pin-OLEDs dar.  
 
Da die Mehrheit der Publikationen und industriellen Anwendungen ITO als anorganische 
Anode verwendet, werden die Eigenschaften des transparenten leitfähigen Oxides im 
anschließenden Kapitel diskutiert. Für pin-OLEDs werden hauptsächlich Aluminium und 
Silber als Kathodenmaterial verwendet. Die Unterschiede bzw. Einsatzzwecke der Kathoden-




3.3.1 ITO  
 
Das ITO als zur Zeit wichtigstes anorganisches Anodenmaterial für OLEDs hat als chemische 
Zusammensetzung InxSn1-xO. Die typische Gewichtsverteilung von In2O3 und SnO2 liegt bei 
90 % zu 10 %. In Abhängigkeit von der SnO2-Konzentration und den Herstellungsparametern 
kann die Ladungsträgerkonzentration erhöht werden, wobei allerdings als direkte Folge die 
Transparenz des ITO sinkt. Das transparente leitfähige Oxid kann über Elektronen-
strahlverdampfung, Gasphasenverdampfung und über Sputter-Prozesse auf das gewünschte 
Substrat aufgetragen werden. In LCD-Displays, druckempfindlichen Displays, elektrisch 
leitfähiger Paste, Solarzellen, antistatischen Beschichtungen und OLEDs wird ITO als 
3. Organische und anorganische Materialien in OLEDs  
 - 35 - 
Kontaktmaterial verwendet. In dünnen Schichten besitzt ITO eine leicht bräunliche, von der 
Dicke und dem Herstellungsprozeß abhängige Farbe. Aufgrund der unterschiedlichen ITO-
Zusammensetzung können die optischen Konstanten sehr deutlich variieren, wie in einem 
Vergleich zweier ITO-Materialien in Abbildung 21 dargestellt ist. 
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Abbildung 21: Vergleich der Brechungsindizes und der Absorptionskonstanten zweier ITO-
Schichten von unterschiedlichen ITO-Herstellern.[Etfo07] Während sich die Brechungs-
indizes der beiden ITO-Sorten nur gering unterscheiden, weist das ITO #2 kaum Absorption 
im sichtbaren Spektralbereich auf. 
 
Der Brechungsindex von ITO wird üblicherweise mit ~1,9 angenommen, was dem 
ungefähren Mittelwert der gemessenen Werte für 550 – 600 nm entspricht. Für die in OLEDs 
verwendeten Oligomere wird ein Brechungsindex von ~1,7 – 1,8 beobachtet. Während in der 
organischen Schicht das Licht erzeugt wird, bildet sich aufgrund der sehr ähnlichen 
Brechungsindizes von ITO und Organik ein Resonator zwischen dem Glas und der Kathode 
aus. Das erzeugte Licht kann somit beim ersten Auftreffen auf die ITO-Glas-Grenzfläche in 
das Glas übergehen oder wieder in das ITO zurückreflektiert werden. Durch die hoch 
reflektierende Kathode wird das Licht dann wieder in Richtung Glas zurückgeworfen, trifft 
wieder auf die ITO-Glas-Grenzfläche und könnte somit wieder in das Glas eingekoppelt 
werden. Im Fall einer stark absorbierenden ITO-Anode wird die Lichtintensität dieser 
Mehrfachreflexionen allerdings stark verringert und die Effizienz der OLED sinkt. Wird die 
Absorption des ITO auf Kosten der Leitfähigkeit gesteigert, müssen die aktiven Flächen der 
OLEDs kleiner dimensioniert werden, da aufgrund der geringeren Leitfähigkeit die OLED 
inhomogen leuchtet. Die optischen Eigenschaften des ITO stellen deshalb eine variable 
Komponente dar und müssen für den jeweiligen Zweck optimiert werden.  
 
Neben der optischen Komponente stellt auch die Austrittsarbeit des ITO einen Parameter für 
effiziente OLEDs dar. Prinzipiell unterscheiden sich die Austrittsarbeiten von ITO 
verschiedener Hersteller, was zum Beispiel aus der unterschiedlichen Konzentration von 
Indium, Zinn, Sauerstoff und verschiedenen Sputterparametern resultiert. Um die 
Austrittsarbeit des ITO zu erhöhen, kann das ITO mit einem Sauerstoffplasma, mit 
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hochenergetischer Strahlung oder mittels eines Sputterprozesses behandelt werden.[Mill00, 
Papa04, Choi05] Wie Wu et al. zeigen, hängt die Löcherinjektion sehr stark von der 
Oberflächenbehandlung des ITO ab (siehe Abbildung 22).[Wu97] Die unbehandelte ITO-
Probe zeigt eine deutlich ineffizientere Löcherinjektion als mit Sauerstoffplasma, 
Argonplasma oder UV behandeltes ITO. Die Plasmabehandlung mit Sauerstoff als 
Reaktionsgas beeinflußt zwei Parameter der ITO-Oberfläche stark: Aufgrund des Kontakts 
der ITO-Probe mit Luft ist eine Kohlenstoff-Schicht auf der Oberfläche vorhanden und 
passiviert die so bedeckten ITO-Flächen. Choi et al. beobachten eine Verringerung des 
Kohlenstoffanteils auf der Oberfläche von ursprünglich 22,1 % auf 8,5 % durch eine 
Behandlung des ITOs mit einem Sauerstoffplasma.[Choi05] 
 
 
Abbildung 22: Strom-Spannungs-Kennlinien einer OLED auf modifizierten ITO-Anoden. 
Verschiedene Plasmabehandlungen mit Sauerstoff, Wasserstoff oder Argon als Reaktionsgas 
zeigen deutliche Unterschiede in der Löcherinjektion. Unbehandeltes ITO zeigt nach der 
Wasserstoffbehandlung den geringsten Anstieg in der I-V-Kennlinie.[Wu97] 
 
Weiterhin erhöht sich der Anteil von Sauerstoff an der Oberfläche von 43 % auf 
57 %.[Choi05] Durch den höheren Sauerstoffanteil können Sauerstoffleerstellen an der 
Oberfläche aufgefüllt werden. Da Sauerstoffleerstellen sich wie Elektronen-Donatoren 
verhalten, kann von einer Absenkung der Fermienergie ausgegangen werden, sobald die 
Leerstellen durch Sauerstoff aus dem Reaktionsgas wieder besetzt sind.[Sugi00] Durch andere 
Reaktionsgase bei Plasmabehandlungen bzw. durch Sputterprozesse werden maßgeblich die 
Kohlenstoffkontamination und das Indium-Zinn-Sauerstoff-Verhältnis beeinflußt, wodurch 
als sekundärer Effekt die Austrittsarbeit des ITO verändert wird. Werden die 
Oberflächeneigenschaften von ITO mittels UPS-Messungen untersucht, so zeigt sich, daß die 
Austrittsarbeit durch Oberflächenbehandlungen von 4,1 eV bis 5,1 eV variiert werden 
kann.[Mill00, Choi05] Die starke Abhängigkeit der ITO-Austrittsarbeit durch die Wahl des 
Herstellers bzw. der Oberflächenmodifikation sind deutliche Nachteile des ITO als 
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Anodenmaterial. Durch die Nutzung elektrisch dotierter Ladungstransportschichten oder 
durch die Wahl eines Anodenmaterials mit stabilerer hoher Austrittsarbeit könnte diese 
Problematik umgangen bzw. vermieden werden. 
 
Eine OLED mit einer ITO-Anode soll neben der hohen Effizienz auch eine hohe Lebensdauer 
aufweisen. ITO ist allerdings aufgrund verschiedener Eigenschaften dafür nicht die beste 
Wahl. Zum einen wird beobachtet, daß Sauerstoff aus dem ITO herausgelöst wird und zu 
schädigenden Reaktionen in der OLED-Organik führt.[Scott96] Weiterhin wird die Diffusion 
von Indium in die OLED beobachtet. In der Emitterschicht einer OLED verhält sich das 
Indium als effektiver Exzitonenvernichter und verringert deshalb die Effizienz der 
Leuchtdiode deutlich.[Lee99] Sauerstoff ist in allen transparenten leitfähigen Oxiden 
vorhanden, so daß die Freisetzung und spätere Reaktion des Sauerstoffs für alle Oxide 
wahrscheinlich ein Problem darstellen wird. Die Problematik von unerwünschtem Indium 
oder Sauerstoff in der OLED kann auch hier durch elektrisch dotierte Ladungs-
transportschichten gemildert werden, da diese Schichten als „Opferschicht“ für den Sauerstoff 
und als zusätzlicher Diffusionsweg für das Indium fungieren könnten. Trotz der Freisetzung 
von Indium und Sauerstoff durch die ITO-Anode erreichen pin-OLEDs auf ITO Lebens-




3.3.2 Aluminium und Silber als Kathodenmaterialien 
 
Für OLEDs wird hauptsächlich Aluminium, aber auch Silber als Kathode verwendet. Die 
beiden Metalle unterscheiden sich in ihrem spezifischen Widerstand mit σAl = 28 × 10-7 Ωcm 
und σAg = 16 × 10-7 Ωm nur sehr gering.[Voge99] Die Austrittsarbeit beider Metalle beträgt 
φAl = 4,2 – 4,3 eV und φAg = 4,3 – 4,5 eV.[Xinh88, Hiro96, Ishi97] Neben dem wesentlich 
höheren Preis für Silber unterscheiden sich die beiden Metalle allerdings auch in ihrer 
Reflektivität als Kathode für OLEDs. Bei 492 nm besitzt Aluminium eine Reflektivität von 
92,2 %, wogegen Silber bei 500 nm 97,9 % aufweist.[Gray82] Um die Effizienz einer pin-
OLED noch weiter zu steigern, kann deshalb die Aluminium-Kathode durch eine Silber-
Kathode höherer Reflektivität ausgetauscht werden. Für den Fall einer grünen OLED zeigen 
die Al- bzw. Ag-Kathoden in der OLED eine externe Quanteneffizienz von 25 % (90 cd/A) 
bzw. 27 % (95 cd/A bei 100 cd/m²).[Wata07] Aufgrund des geringen Preises und der 
ausreichend hohen Reflektivität wird in den meisten OLEDs Aluminium als Kathode 
verwendet. Die Aufdampfrate muß für die OLEDs optimiert werden, so daß glatte, hoch 
reflektierende Aluminium-Schichten auf der Organik entstehen. Wird die Verdampfungsrate 
zu gering oder zu hoch gewählt, kann das Aluminium stark aggregieren oder die 
Organikschicht bei dem Auftreffen beschädigen. Übliche Aufdampfraten für Aluminium 
liegen im Bereich von 10 bis 20 Å/s. 
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4 Ergebnisse 
4.1 Polyanilin als Anode 
 
In diesem Kapitel werden pin-OLEDs auf Polyanilin-Anoden vorgestellt und mit Ergebnissen 
von OLEDs auf ITO-Anoden verglichen. Neben roten, grünen und blauen OLEDs werden 
weiße und Doppelemissions-OLEDs diskutiert, um den Einfluß der Polymeranode auf die 
optischen und elektrischen Eigenschaften der OLEDs zu untersuchen.   
 
PANI ist seit langem als Lochinjektionsschicht für OLEDs auf ITO-Anoden bekannt. 
[Yang94] Verschiedenste Publikationen zeigen eine Verbesserung der Effizienz und der 
Lebensdauer, wenn PANI in OLEDs verwendet wird.[Yang94, Cart97, Scot97, Chun99, 
Teng05] Die bisher verfügbaren PANI-Dispersionen für OLEDs zeigten allerdings entweder 
geringe Leitfähigkeiten (<< 1 S/cm) oder eine starke Absorption im sichtbaren 
Spektralbereich, so daß eine leitfähige ITO-Anode zur Homogenisierung der Leuchtdichte für 
die aktive OLED-Fläche notwendig war. Eine neue PANI-Dispersion (D1033, Ormecon 
Chemie GmbH & Co. KG) bietet nun eine Leitfähigkeit von 200 S/cm und eine geringe 
Absorption im sichtbaren Wellenlängenbereich (siehe Abbildung 23). Im weiteren Text wird 
die PANI-Dispersion D1033 ausschließlich als PANI bezeichnet. 
 









































Abbildung 23: Brechungsindex (schwarz) und Absorptionskonstante (rot) von ITO (Quadrate) 
und PANI (Dreiecke) in Abhängigkeit von der Wellenlänge. Für ITO zeigt sich eine geringe 
Absorption im sichtbaren Spektralbereich, allerdings ist der Brechungsindex von ITO im 
Vergleich zu PANI wesentlich größer. Polyanilin zeigt ein lokales Absorptionsmaximum bei 
430 nm und steigt danach auf bis zu 0,15 bei 750 nm an. 
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Die Leitfähigkeit des PANI (200 S/cm) liegt um einen Faktor von mindestens 30 unter den 
typischen Werten von ITO (≥ 6000 S/cm). Da für Displays oder Beleuchtungseinrichtungen 
auch bei ITO-Anoden zusätzliche Metallstege („bus bars“) zur Verringerung des lateralen 
Spannungsabfalls aufgetragen werden müssen, könnten diese dichtmaschigen Metallstege 
auch eine Verwendung von dünnen PANI-Anoden für OLEDs ermöglichen. Aufgrund der 
wesentlich geringeren Brechungsindizes des Polymers könnten die PANI-Anoden dann bei 
sehr dünnen Polymerschichtdicken eine effiziente Lichtauskopplung der Substratmoden 
ermöglichen. In Kapitel 4.3 wird eine ausführliche Erläuterung der optischen Eigenschaften 
von Polymeren als Anoden in OLEDs anhand eines Polymers mit ähnlichem Brechungsindex 
vorgestellt. Im Vergleich zu ITO (4,1 – 5,1 eV) zeigt PANI eine Austrittsarbeit von 4,8 eV, 
ohne daß eine zusätzliche Oberflächenbehandlung notwendig ist.[Mill00, Choi05, Zeys06] 
Deshalb ist mit PANI eine effiziente Löcherinjektion in das HOMO (≥ 5 eV) von üblichen 
Lochtransportmaterialien der OLEDs möglich. Aufgrund der bekannten positiven 
Eigenschaften von PANI in OLEDs und der nun verfügbaren hochleitfähigen PANI-
Dispersion können ITO-freie OLEDs auf Polyanilin-Anoden potentiell hohe Effizienzen 
erreichen. Im diesem Kapitel werden deshalb RGB-OLEDs sowie eine Doppelemissions- und 
eine weiße OLED auf einer PANI-Anode vorgestellt und mit den bisher publizierten 
Eigenschaften von OLEDs auf ITO-Anoden verglichen (Abbildung 24). 
 
Organische Leuchtdioden können mit Hilfe von dotierten Ladungstransportschichten sehr 
hohe Lebensdauern und Effizienzen erreichen.[He04, Meer06] Die elektrische Dotierung wird 
in den OLEDs durch die Verdampfung eines Elektronendonators/-akzeptors mit einem 
Matrixmaterial erreicht. Zwischen den elektrisch dotierten Ladungstransportschichten 
befindet sich eine intrinsische Schicht aus organischem Material, wobei die drei Schichten 
zusammen als pin-OLEDs bezeichnet werden. Als Anode für die folgenden pin-OLEDs 
wurde eine 100 ± 10 nm dicke PANI Schicht verwendet (siehe Tabelle 7). Diese 
Polymerschicht wurde mittels Aufschleudern auf einem Delta6RC Spincoater auf ein 
Glassubstrat aufgetragen. Das mit PANI beschichtete Glassubstrat wurde bei 100 °C für eine 
Minute an Luft ausgeheizt, um den restlichen Wasseranteil in der PANI-Schicht zu 
verdampfen. Nach der Kontaktstrukturierung wurde das Glas-PANI-Substrat in einer 
Stickstoffatmosphäre für 10 Minuten bei 120 °C ein zweites Mal ausgeheizt, um einen 
möglichst geringen Wasseranteil in der Polymerschicht zu erreichen. Anschließend wurden 
die Substrate in die UHV-Kammern der Beschichtungsanlage transportiert. Der Elektronen-
akzeptor F4-TCNQ wurde mit 4 Molprozent in MeO-TPD dotiert, beide bildeten die 
Löchertransportschicht direkt auf der PANI-Anode. Um die Ladungsträger effektiv auf die 
Emitterschicht zu beschränken, wurden danach Elektronen- und Löcherblockschichten 
angrenzend zu der Emitterschicht auf die LTS aufgedampft. Als Elektronentransportschicht 
wurde Cäsium im Verhältnis 1:1 mit BPhen verwendet (siehe Abbildung 24). Die 
Leitfähigkeit der LTS und ETS ist durch die Dotierung auf 10-5 S/cm eingestellt. Die 
Ladungstransportschichten und intrinsischen Schichten wurden mit Raten von 1 Å/s und 0,2 –
 0,3 Å/s aufgedampft. Nach dem Aufdampfen der Oligomerschichten und eines 
Aluminiumkontaktes wurden die OLEDs im UHV hinsichtlich ihrer Strom-Spannungs-
Leuchtdichteeigenschaften mit Hilfe einer Keithley 2400 I-V-Quellen-Meßeinheit und einer 
Hamamatsu S7686 Photodiode vermessen.  
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Abbildung 24: OLED-Aufbau für einfarbige OLEDs mit nur einer Emitterschicht (I). Bei 
einer weißen OLED besteht die Emitterschicht (II) aus den einzelnen Emittern (a) 
Ir(MDQ)2(acac), (b) Ir(ppy)3 und (c) Sprio-DPVBi, getrennt durch eine Exzitonen-
blockschicht. Für eine Doppelemissions-OLED wurde die Emitterschicht (III) durch 
emitterdotierte, stark löcher- bzw. elektronentransportierende Matrix-Materialien ersetzt. 
 
Um das Maximum an Licht aus den OLEDs auszukoppeln, wurde eine optische Simulation 
verwendet und die Ladungstransportschichten hinsichtlich hoher OLED-Effizienz in den 
Dicken optimiert (siehe Kapitel 4.3). Die berechneten Schichtdicken von roten, grünen, 
blauen und weißen OLEDs auf PANI-Anoden sind in Tabelle 7 dargestellt. 
 
[nm] Rot Grün Blau DEM WOLED 
PANI 100 100 100 100 100 
MeO-TPD: 
F4-TCNQ 
155 130 145 140 60 
Spiro-TAD 10 10 10 10 10 
Emitter 1 20 (20 %) 20 (8 %) 10 6 (8 %) 20 (5 %) 
Emitter 2    12 (8 %) 2,2 (8 %) 
TCTA:TPBi     2 (2:1) 
Emitter 3     20 
Löcherblockschicht 10 10 10 10 10  
BPhen:Cs 65 55 30 45 30 
Al 100 
   
Tabelle 7: OLED-Aufbau von roten, grünen und blauen OLEDs auf PANI-Anoden. 
Doppelemissions- (DEM) und weiße OLEDs (WOLED) besitzen 2 und 3 Emitterschichten 
zwischen EBS und LBS. Um die Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen von Schwartz et al. zu 
ermöglichen, wurde für die WOLED BPhen als LBS verwendet, ansonsten wurde TPBi als 
LBS eingesetzt.[Schw06] Die Dotierung der Emitter ist in Gewichtsprozent angegeben. 
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Für eine grüne OLED mit einer TCTA:Ir(ppy)3-Emitterschicht befindet sich ein Großteil der 
Exzitonen in einem Bereich von weniger als 5 nm an der Löcherblockschicht.[Rein07] 
Aufgrund der dort vorliegenden sehr hohen Exzitonendichte finden Triplett-Triplett-
Auslöschungen statt, weshalb die Effizienz der OLED sehr stark zu hohen Stromdichten 
abnimmt. Um diese Exzitonenverlustmechanismen zu verhindern, werden bei einer 
Doppelemissions-OLED zwei Emitterschichten verwendet, um die Ladungsträgerbalance zu 
erhöhen. Die Matrixmaterialien TCTA (µh >> µe) bzw. TPBi (µh << µe) besitzen vorwiegend 
löcher- bzw. elektronenleitenden Charakter und werden deshalb für eine Doppelemissions-
OLED kombiniert.[He04] Die Kombination einer 6 nm dicken TCTA:Ir(ppy)3-Schicht und 
einer 12 nm dicken TPBi:Ir(ppy)3-Schicht verhindert die Entstehung von sehr hohen 
Exzitonendichten, indem die Exzitonengenerationszone aufgeweitet wird und sich nicht an 
einer Ladungsträgerblockerschicht befindet.[He04] Für die weiße OLED wurde ein OLED-
Aufbau von Schwartz et al. verwendet, der fluoreszente und phosphoreszente Emitter 
miteinander kombiniert.[Schw06] Um den Exzitonentransfer zwischen den Emittern zu 
verhindern, wurde eine Exzitonenblockschicht eingeführt, die sich durch eine hohe Triplett-
Energie und ambipolare Ladungstransporteigenschaften auszeichnet. In dem hier vorgestellten 
Fall besteht diese Exzitonenblockschicht aus einer Mischung aus TCTA und TPBi im 
Gewichtsverhältnis 2:1. Das Verhältnis ist so eingestellt, daß sich die Schicht aufgrund der 
unterschiedlichen Ladungsträgerbeweglichkeiten wie eine ambipolare Exzitonentransport-
schicht verhält.  























Abbildung 25: Leuchtdichte in Abhängigkeit von der Spannung für pin-OLEDs auf 
Polyanilin-Anoden. 
 
Die Leuchtdichte in Abhängigkeit von der angelegten Spannung ist für alle OLEDs auf PANI 
in Abbildung 25 dargestellt. Mit steigender Emissionswellenlänge erhöht sich die Spannung, 
die notwendig ist, um eine Leuchtdichte von 100 cd/m² zu erreichen. Für eine rote und blaue 
OLED auf einer PANI-Anode werden 2,72 V und 3,41 V benötigt, um die Bildschirm-
helligkeit von 100 cd/m² zu erreichen. Die grüne Doppelemissions-OLED erreicht 100 cd/m² 
bei geringfügig kleineren Spannungen von 3,13 V als die grüne Einfach-Emissions-OLED 
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(3,18 V). Diese verringerte Spannung wird durch eine verbesserte Ladungsträgerbalance und 
verringerte Exzitonenvernichtung durch eine erweiterte Exzitonenrekombinationszone 
erreicht.[He04] Die weiße OLED erreicht eine Leuchtdichte von 100 cd/m² schon bei 2,87 V, 
obwohl in der Emitterschicht 44,2 nm intrinsische Organik vorhanden sind. Für die 
einfarbigen OLEDs sind die Emitterschichtdicken hingegen 10 – 20 nm dick. Die geringere 
Spannung für die WOLED liegt in der Verwendung einer anderen Elektronenblockschicht 
begründet: Um die Ergebnisse der WOLEDs auf PANI mit denen von Schwartz et al. 
vergleichen zu können, mußte die gleiche Ladungsträgerblocker-Emitter-Kombination wie 
dort verwendet werden. Ein anderes Material als Ladungsträgerblockschicht würde die 
Ladungsträgerbalance in der WOLED drastisch ändern und eine erneute Optimierung der 
Emitterschichtdicken und Dotierungskonzentrationen erfordern. Die LBS der einfarbigen 
OLED besteht aus TPBi und besitzt mit 2,7 eV eine um 0,3 eV höheres LUMO als das von 
BPhen (3 eV). Diese Energiedifferenz der LUMOs ist für die effizientere Ladungsträger-
injektion mit einer BPhen-Löcherblockerschicht verantwortlich und führt somit auch zu einer 
geringeren Betriebsspannung bei einer WOLED. Eine weiße OLED mit TPBi als Löcher-
blockschicht zeigte in einem Experiment fast ausschließlich blaue Lumineszenz, was die oben 
genannte deutlich veränderte Ladungsträgerbalance in der Emitterschicht beweist und auf 





























Abbildung 26: Leistungseffizienz von pin-OLEDs auf einer Polyanilin-Anode in 
Abhängigkeit von der Leuchtdichte. Durch eine verbesserte Ladungsträgerbalance in der 
grünen OLED erhöht sich die Leistungseffizienz von 34 lm/W für eine Einfach- auf 
40,7 lm/W für eine Doppelemissions-OLED bei 100 cd/m². 
 
Die Leistungseffizienzen der OLEDs auf PANI-Anoden sind in Abbildung 26 dargestellt. Bei 
einer Leuchtdichte von 100 cd/m² erzielen die OLEDs mit einer Emitterschicht eine Effizienz 
von 12,4 lm/W, 34 lm/W und 4,2 lm/W für rote, grüne und blaue OLEDs. Die Verbreiterung 
der Exzitonengenerationszone führt zu einer Effizienzerhöhung von 34 lm/W auf 40,7 lm/W 
für eine Einfach- bzw. Doppelemissions-OLED. Die weiße OLED, bestehend aus einer 
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Kombination eines fluoreszenten blauen Emitters mit phosphoreszenten grünen und roten 
Emittern, zeigt eine Leistungseffizienz von 12,2 lm/W bei 100 cd/m². Die weiße OLED 
besitzt CIE-1931 Farbkoordinaten von (0,42 / 0,39) und befindet sich damit sehr nah am 
Warm-Weiß-Punkt A (0,45 / 0,41). Deshalb zeigt das Spektrum der WOLED einen sehr 
großen Rot-Anteil und eine wesentlich geringere blaue und grüne Lumineszenz. Die Spektren 
der einfarbigen und weißen OLEDs sind in Abbildung 27 dargestellt. Da die Spektren der 
grünen Einfach- und Doppelemissions-OLED fast identisch sind, wird nur das Spektrum der 
grünen OLED mit einer Emitterschicht dargestellt. 
 





























Abbildung 27: Elektrolumineszenzspektren von RGB- und weißen OLEDs mit einer 
Polyanilin-Anode. 
 
Die pin-OLEDs auf PANI-Anoden weisen alle niedrige Betriebsspannungen und gute 
Effizienzen auf. Für die blauen pin-OLEDs wird das Maximum der Stromeffizienz bei 
4,6 cd/A und 93 cd/m² erreicht und verringert sich auf 4 cd/A bei einer Leuchtdichte von 
1000 cd/m² (4 V). Eine pin-OLED mit dem gleichen Aufbau wie die hier vorgestellte OLED 
auf PANI erreicht mit einer ITO-Anode bei 1000 cd/m² eine Stromeffizienz von 4,4 cd/A 
(4 V). Für den verwendeten fluoreszenten Emitter (Spiro-DPVBi) wird von Spreitzer et al. 
eine Stromeffizienz von 4,2 cd/A bei 2500 cd/m² (10 V) mit einer KODAK-OLED Struktur 
berichtet.[Spre99] Der OLED-Aufbau ohne dotierte ETS oder LTS besteht im Fall dieser 
modifizierten KODAK-Struktur aus: Glas / ITO / CuPc / Spiro-TAD / Emitter / Alq3 / Ca-Al. 
Durch die Verwendung von CuPc und Kalzium wird die Ladungsträgerinjektion an den 
Anoden-Kathoden erleichtert. Als Ladungstransport- und Ladungsträgerblockschichten 
werden Spiro-TAD und Alq3 verwendet. Vergleicht man die KODAK- und pin-OLED-
Strukturen, so zeigt sich, daß aufgrund der dotierten Transportschichten und der dünnen 
Ladungsträgerblockschichten eine deutliche Reduzierung der Spannung und eine leichte 
Effizienzerhöhung möglich sind.  
Eine phosphoreszente rote pin-OLED mit einer PANI-Anode erreicht für 100 cd/m² und 
1000 cd/m² eine Leistungseffizienz von 12,4 lm/W und 10,9 lm/W. Der gleiche OLED-
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Aufbau auf einer ITO-Anode zeigt dagegen 17,3 lm/W und 13,6 lm/W bei 100 cd/m² und 
1000 cd/m². Duan et al. erreicht mit diesem roten Emitter ohne dotierte Ladungstransport-
schichten eine Leistungseffizienz von 13,7 lm/W bei 6 V (58.160 cd/m²).[Duan03] Hierbei 
wird ebenfalls ein modifizierter KODAK-Aufbau verwendet: Glas / ITO / NPB / CBP:Emitter 
/ TPBi / Alq3 / Mg:Al. Die geringfügig höhere Leistungseffizienz der KODAK-OLED ist in 
der Verwendung anderer EBS und Matrixmaterialien als in den vorgestellten PANI- oder 
ITO-Anoden OLEDs begründet. Offensichtlich können diese Ladungsträgerblockschicht und 
CBP als Matrixmaterial wesentlich besser die Ladungsträgerbeweglichkeit einschränken und 
einen hohen Energieübertrag auf den Ir(MDQ)2(acac)-Emitter ermöglichen. 
Für den phosphoreszenten grünen Ir(ppy)3-Emitter in OLEDs auf ITO zeigen He et al. mit 
anderen Ladungsträgerblocker- und Matrixmaterialien eine Leistungseffizienz von 52 lm/W 
und 77 lm/W für eine Einfach- bzw. Doppelemissions-OLED.[He04, He04b] Die grünen pin-
OLEDs mit einer PANI-Anode erreichen mit einem Einfach- und Doppel-Emitter 34 lm/W 
und 40,7 lm/W bei 100 cd/m². Verwendet man den gleichen OLED-Aufbau auf einer ITO-
Anode, so zeigen die OLEDs eine Leistungseffizienz von 47,5 lm/W und 66,9 lm/W bei 
100 cd/m². Die Steigerung der Effizienz vom Einfach- zu Doppel-Emitter auf einer PANI-
Anode zeigt, daß eine effiziente Lochinjektion in die Lochtransportschicht (MeO-TPD:F4-
TCNQ) vorliegt. Im Doppelemitter-Aufbau ist die Löcherbeweglichkeit der TCTA:Ir(ppy)3-
Schicht etwas höher als die Elektronenbeweglichkeit der TPBi:Ir(ppy)3-Schicht. Aus diesem 
Grund ist das Verhältnis dieser beiden Emitterschichten mit 6 nm : 12 nm (TCTA:TPBi) so 
angepaßt, daß die unterschiedlichen Ladungsträgerbeweglichkeiten kompensiert werden. 
Deshalb sollte sich die Exzitonengenerationszone an der Grenzfläche der TCTA-TPBi-
Emitterschichten befinden. Da die Ladungsträger jeweils in beide Matrixmaterialien 
eindringen können, ist die Exztionengerationszone in beide Emitterschichten ausgedehnt und 
somit vergrößert gegenüber dem Einfach-Emitter-Aufbau.[He04] Eine ineffiziente 
Löcherinjektion an der Polymer-MeO-TPD:F4-TCNQ-Grenzfläche würde das Ladungsträger-
verhältnis in der Emitterschicht stark beeinflussen und aufgrund des geringen Löcheranteils in 
der Emitterschicht die Exzitonengenerationszone in Richtung der Elektronenblockschicht 
bewegen. Die Folge einer solchen Veränderung des Elektronen-Lochverhältnisses in der 
Doppel-Emitterschicht würde im besten Fall eine unveränderte Effizienz zur Einfach-
Emitterschicht zeigen.[Lee06b] Für den Übergang von der Einfach- zur Doppelemissions-
OLED wird aber für die PANI-Anode eine Effizienzsteigerung von 20 % gemessen, wobei im 
Fall einer ITO-Anode 41 % gefunden werden. Da beide pin-OLEDs den gleichen Aufbau und 
nur unterschiedliche Anoden besitzen, kann im Fall der PANI-Anode von einer geringfügig 
anderen Ladungsträgerbalance ausgegangen werden.[He04, He04b] 
 
Mit einer weißen OLED auf einer PANI-Anode kann die Lochinjektion in die MeO-TPD:F4-
TCNQ-Schicht weiter untersucht werden. Der Aufbau der WOLED (Abbildung 24 I und II) 
reagiert sehr sensitiv auf Änderungen der Ladungsträgerbalance in der Emitterschicht. Der 
OLED-Aufbau wurde von Schwartz et al. für eine WOLED mit rotem, grünem und blauem 
Emitter auf ITO entwickelt.[Schw06] Vergleicht man die Spektren der ITO- und PANI-
WOLEDs, so werden nur geringe Unterschiede festgestellt (Abbildung 28). 
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 PANI  (0,42 /0,39)
 ITO  (0,47 /0,42)
 
Abbildung 28: Weiße OLEDs mit gleichem Schichtaufbau auf ITO- und PANI-Anoden. In 
den EL-Spektren sind die kombinierten roten, grünen und blauen Spektren der Einzelemitter 
zu finden. Die CIE-1931 Farbkoordinaten der jeweiligen Elektrolumineszenzspektren sind für 
die jeweilige Anode angegeben. 
 
Der Beitrag des blauen Emitters ist für die PANI-OLED höher als für die OLED auf ITO und 
schiebt deshalb die CIE-Koordinaten vom warmweißen Farbpunkt A (0,45 / 0,41) weg in 
Richtung des monochromen blauen Emitters. Aufgrund des höheren Blauanteils im EL-
Spektrum und der stärkeren Absorption des PANI in diesem Wellenlängenbereich erreicht die 
OLED auf PANI eine Leistungseffizienz von 8,9 lm/W bei 1000 cd/m² und ist damit 
ineffizienter als das Pendant auf einer ITO-Anode mit 13,7 lm/W. 
 
Ausgehend von den geringen Betriebsspannungen aller OLEDs auf einer PANI-Anode und 
den guten Leistungseffizienzen kann man eine effiziente Lochinjektion an der PANI-MeO-
TPD:F4-TCNQ-Grenzfläche erwarten. Da der gleiche WOLED-Aufbau mit den gleichen 
Materialien wie bei Schwartz et al. verwendet wurde, werden die unterschiedlichen Spektren 
der WOLEDs auf ITO und PANI auf die wesentlich höhere Absorption des PANI und eine 
andere Ladungsträgerbalance in der Emitterschicht zurückgeführt. Ein höherer Anteil 
Elektronen in der Emitterschicht würde die Exzitonengenerationszone in Richtung des roten 
Emitters schieben und einen größeren Rotanteil im Spektrum hervorrufen.[Lee06] Für eine 
WOLED mit warmweißem Spektrum ist der Anteil des roten Lichts sehr hoch und deshalb 
trägt die Effizienz des roten Emitters außerordentlich stark zur Gesamteffizienz der WOLED 
bei. Im Fall der WOLED auf einer PANI-Anode weist das Polymer eine sehr hohe Absorption 
in gerade diesem roten Spektralbereich auf und verringert somit die Effizienz der WOLED. 
Weiterhin verringert sich durch die hohe Absorption des PANI der Beitrag des roten und 
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Der Abschnitt 4.1 kann wie folgt zusammengefaßt werden: Organische Leuchtdioden mit 
elektrisch dotierten Ladungstransportschichten zeigen auf  Polyanilin-Anoden eine effiziente 
Ladungsträgerinjektion und gute Leistungseffizienzen. Rote, grüne und blaue pin-OLEDs auf 
PANI-Anoden benötigen sehr geringe Betriebsspannungen von 2,72 V, 3,18 V und 3,41 V, um 
Leuchtdichten von 100 cd/m² zu erreichen. Doppelemissions- und weiße OLEDs wurden als 
Testobjekte verwendet, um die Ladungsträgerbalance von Elektronen und Löchern in der 
Emitterschicht zu untersuchen. Für Doppelemissions-OLEDs wird ein Effizienzunterschied 
von 20 % im Vergleich zu einer OLED mit einer Emitterschicht beobachtet. An weißen 
OLEDs auf PANI-Anoden ist deutlich der Einfluß der Absorption der PANI-Anode zu sehen: 
Die starke Absorption des Polymers im roten Spektralbereich verringert die Gesamteffizienz 
der OLED und verändert das Elektrolumineszenzspektrum. Im Vergleich zu pin-OLEDs auf 
ITO-Anoden erreichen die OLEDs auf PANI-Anoden geringere Effizienzen, was der 
wesentlich höheren Absorption der PANI-Anode zugeordnet wird. 
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4.2 PEDOT:PSS als Anode für pin-OLEDs 
 
In diesem Kapitel wird PEDOT:PSS als Anode in pin-OLEDs untersucht. Anhand von roten, 
grünen und blauen OLEDs werden die unterschiedlichen Eigenschaften der OLEDs auf 
PEDOT:PSS- und ITO-Anoden diskutiert. Außerdem wird die Kombination der RGB-Emitter 
zu warm-weiß und kalt-weiß emittierenden OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden vorgestellt. 
Weiterhin wird die Lebensdauer von pin-OLEDs auf PEDOT:PSS mit OLEDs auf ITO-
Anoden in Abhängigkeit von verschiedenen Präparationsparametern diskutiert. 
 
 
PEDOT:PSS ist das etablierte organische Standardmaterial zur Löcherinjektion in Polymer-
leuchtdioden. Es besitzt vielfältige positive Eigenschaften, wie die Glättung des darunter 
liegenden Kontaktes, leichte Bearbeitung bzw. günstige Beschichtungseigenschaften und 
effiziente Löcherinjektion in die Polymeremitterschicht. In den letzten Jahren wurden einige 
Fortschritte in der Synthese bzw. Herstellung von PEDOT:PSS-Dispersionen erzielt, so daß 
nun hochleitfähige Polymere mit geringer Absorption im optisch sichtbaren Bereich verfügbar 
sind. Die Leitfähigkeiten einiger PEDOT:PSS-Dispersionen befinden sich im Bereich von 400 
– 500 S/cm und erreichen somit fast Werte von ITO (≥ 6.000 S/cm). In diesem Kapitel 
werden die optischen und elektrischen Eigenschaften von PEDOT:PSS diskutiert und deren 
Einfluß auf organische Leuchtdioden vorgestellt. Zum Vergleich der unterschiedlichen 




4.2.1 Eigenschaften verschiedener PEDOT-Polymere 
 
Für Polymerleuchtdioden und für Displays werden häufig die PEDOT:PSS-Dispersionen 
Baytron CH 8000 und AI 4083 verwendet. Aufgrund der sehr geringen Leitfähigkeit dieser 
Polymere sind allerdings ITO-Schichten zwischen dem Glassubstrat und der Polymerschicht 
zur lateralen Stromversorgung notwendig. Seit 2005 ist außerdem die hochleitfähige 
PEDOT:PSS Version Baytron PH 500 erhältlich. Ein Vergleich der wichtigsten Eigenschaften 
der üblichen PEDOT-Versionen ist in Tabelle 8 dargestellt. Neben dem Brechungsindex und 
der Absorptionskonstante sind die elektrischen Leitfähigkeiten stark unterschiedlich und 
schränken deshalb den Einsatz der verschiedenen Polymere auf bestimmte Anwendungs-
bereiche ein. AI 4083 und CH 8000 können deshalb nur in Verbindung mit einer hoch 
leitfähigen Zusatzschicht in Polymerleuchtdioden verwendet werden. Um die ITO-Schicht 
einsparen zu können, muß das Polymer neben einer guten Lochinjektion auch eine hohe 
elektrische Leitfähigkeit aufweisen. Die Formulierungen in-situ PEDOT und Baytron PH 500 
unterscheiden sich neben der unterschiedlichen chemischen Struktur auch in den optischen 
Eigenschaften.[Gran95, Kirc05] Die in-situ PEDOT-Variante besitzt zwar die höchste 
Leitfähigkeit aller hier diskutierten Polymere, zeigt allerdings auch die höchste Absorption im 
sichtbaren Spektralbereich und würde somit einen hohen Anteil des erzeugten Lichts in der 
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OLED selbst wieder absorbieren. Außerdem ist der Brechungsindex von 1,182 bei 550 nm 
deutlich geringer als der von Oligomeren (nOligomer = ~ 1,7) und dem Glassubstrat 
(nGlas = ~ 1,5). Dieser große Brechungsindexunterschied beeinflußt die Resonator-
eigenschaften der OLED, da in-situ PEDOT sich nicht wie Baytron PH 500 optisch als 
glasähnliche Schicht (nGlas ≈ nPolymer) verhalten kann. Aufgrund des Brechungsindexsprungs 
von der Oligomerschicht zu in-situ PEDOT würde der Anteil der Organik-Moden am 
erzeugten Licht in der OLED weiter steigen und noch weniger Licht könnte ausgekoppelt 
werden.  
 
PEDOT:PSS (Baytron) AI 4083 CH 8000 in-situ PEDOT Baytron PH 
500 
Leitfähigkeit (S/cm) ~ 1×10-3 ~ 1×10-5 600 – 700 400 – 500* 
PEDOT zu PSS (nach 
Gewicht) 
1 : 6 1 : 20 Kein PSS 1 : 2,5 
Brechungsindex bei 550 
nm 
1,52 1,539 1,182 1,41 
Absorptionskonstante bei 
550 nm 
0,0203 0,0059 0,198 0,041 




Tabelle 8: Vergleich von drei PEDOT:PSS-Versionen und einer PEDOT-Version hinsichtlich 
ihrer Anwendung und Eigenschaften.[Olla04, Bayt07] (* mit 5 Gew.% DMSO) 
 
Bei in-situ PEDOT wird die Polymerisation und Dotierung durch Mischung und der späteren 
Substraterhitzung von EDT (Ethylenedioxythiophen) und Eisen(III)-Tosylat direkt auf dem 
Substrat herbeigeführt. Imidazol wird hierbei als Stabilisierungsmittel verwendet. Diese 
Polymerisation zeigte allerdings eine Partikelbildung auf der Polymeroberfläche. AFM und 
REM-Aufnahmen der Polymerschichten zeigen PEDOT-Partikel in der Größe von bis zu 
40 nm in der Höhe und 200 – 300 nm in der Breite. Da sich die Gesamtdicke der 
aufgedampften Organik meist im Bereich von 100 – 200 nm bewegt, stellen derartige 
PEDOT-Partikel ein erhebliches Problem für die Bauteile aufgrund resultierender 
Kurzschlußströme dar. Prinzipiell ist die Polymerisation auf dem Substrat ein durchführbarer 
Prozeß, sofern die gesamte Substratbeschichtung und die folgenden Heizprozesse maschinell 
in einer staubfreien Atmosphäre durchgeführt werden. Dadurch könnte die Anzahl der 
PEDOT-Partikel auf der Oberfläche durch optimierte Polymerisation und geringere 
Staubpartikelverunreinigung aus der Luft sehr niedrig gehalten werden.  
 
Neben den bisher vorgestellten PEDOT-Versionen wurde auch Baytron PH 500 als Anode für 
pin-OLEDs untersucht. Dieses leitfähige Polymer zeigt hohe Effizienzen, ermöglicht hohe 
Lebensdauern, homogene Leuchtdichteverteilungen und eine sehr gute Lochinjektion  in pin-
OLEDs. Deshalb wird in den folgenden Kapiteln genauer auf die Einflüsse dieses Polymers 
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auf die OLED-Eigenschaften eingegangen. In allen weiteren Kapiteln wird Baytron PH 500 




4.2.2 Vergleich von ITO und PEDOT:PSS als OLED-Anode 
 
Um den Einfluß der ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anode auf die OLED-Eigenschaften zu 
untersuchen, wurden OLEDs verschiedener Emitterwellenlängen aus dem roten, grünen und 
blauen Spektralbereich (RGB-OLED) hergestellt. Um höchste Vergleichbarkeit zwischen den 
OLEDs auf den verschiedenen Anoden zu gewährleisten, wurden alle im weiteren 
diskutierten RGB-OLEDs an einem Tag und mit den gleichen Oligomer-Materialien 
hergestellt. Somit werden Effizienzschwankungen der OLEDs durch verunreinigte Organik, 
veränderte Quellenkalibrierung, unterschiedliche Dotierungskonzentration und abweichende 
Aufdampfraten weitestgehend ausgeschlossen. Die ITO-Substrate wurden durch die folgende 
Reinigungsprozedur für die OLED-Beschichtung vorbereitet: Ultraschallbad in Extran, 
deionisiertem Wasser, Aceton, Ethanol und Isopropanol. Die Oberflächenleitfähigkeit der 
ITO-Substrate betrug 25 ± 5 Ω /  bei einer ITO-Schichtdicke von 132,5 ± 7,5 nm (Hersteller 
Thin Film Devices, TFD). Die PEDOT:PSS-Substrate wurden von der Firma H.C.-Starck 
mittels Spincoating hergestellt, wobei die Dispersion vor der Beschichtung durch einen 
0,2 µm Filter von eventuellen Partikeln getrennt wurde. Dem PEDOT:PSS wurde ein 5 
gewichtsprozentiger Anteil DMSO (Dimethylsulfoxid) hinzugefügt, um Leitfähigkeiten im 
Bereich von 500 S/cm zu erreichen (siehe Kapitel 3.2.1). Die mittels AFM bestimmte mittlere 
Oberflächenrauhigkeit der beschichten PEDOT:PSS-Substrate lag unterhalb von 3 nm. 
Aufgrund der homogenisierten Polymer-Dispersion und einer mittleren Partikelgröße der 
angeschwollenen Gelpartikel von 34 nm konnten äußerst glatte PEDOT:PSS-Substrate 
hergestellt werden. Die Partikelgröße verringert sich aufgrund des Ausheizprozesses und des 
damit verringerten Wassergehalts sehr deutlich. Das Gewichtsverhältnis von PEDOT zu PSS 
in Wasser wird zu 1 : 2,5 vom Hersteller angegeben.[Bayt07] Nach dem Aufschleudern 
wurden die Polymer-Glassubstrate auf einer Heizplatte 10 Minuten bei 130 °C an Luft 
getrocknet. Durch den Beschichtungsprozeß wurde auf die Glassubstrate eine nominal 
100 ± 10 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht aufgebracht (Dickenbestimmung mittels 
Profilometer). Da das Glassubstrat vollständig mit dem hochleitfähigen Polymer beschichtet 
wurde, mußte eine Isolationsschicht auf das Substrat aufgetragen werden, um einen direkten 
Kontakt zwischen Anode und Kathode zu verhindern. Hierzu wurden 10 Gewichtsprozent 
Polystyrol in Toluol gelöst und die Polymer-Glassubstrate dann in diese Lösung eingetaucht 
(Abbildung 29, zweiter Schritt). Im dritten Schritt wurden Lackleitsilberkontakte auf das 
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   
1 2 3 4 5  
Abbildung 29: Probenpräparation einer pin-OLED auf einer Polymeranode. 1) Glassubstrat 
mit vollständiger Bedeckung durch das Polymer. 2) Isolationsschicht wird mittels Dipcoating 
auf das Polymer gebracht (weiße Fläche). 3) Lackleitsilberpunkte zur späteren Kontaktierung. 
4) Die rote Fläche stellt die aufgedampften Oligomerschichten dar. 5) Aluminiumkontakte 
werden auf das Substrat aufgedampft. 
 
Ein weiterer Heizprozeß des PEDOT:PSS-Substrates in einer Stickstoffatmosphäre bei 130 °C 
für 30 Minuten verringerte zusätzlich den Wassergehalt in der Polymerschicht. Danach wurde 
das Substrat ohne weiteren Kontakt zu Luft in die UHV-Kammern der Beschichtungsanlage 
gebracht und mit Oligomerschichten (Abbildung 29, Bild 4) bedampft. Die Aluminium-
kontakte wurden abschließend in der Beschichtungsanlage durch eine Schattenmaske 
aufgedampft. Ohne das UHV zu verlassen, wurde die Probe dann hinsichtlich ihrer Strom-
Spannungs-Leuchtdichte-Eigenschaften in der Beschichtungsanlage vermessen. Eine Keithley 
2400 I-V-Quellen-Messeinheit sowie eine kalibrierte Photodiode (Hamamatsu S7686) mit 
einer spektralen Empfindlichkeit sehr ähnlich dem menschlichen Auge wurden für diese 
Messung verwendet. Somit wurden ausgehend von der präparierten Anode auf dem Substrat 
alle weiteren Beschichtungen und Messungen im UHV durchgeführt, ohne daß die Probe in 
Kontakt zu Luft oder Stickstoffatmosphäre gelangte. 
 
Die Austrittsarbeit von ITO liegt je nach Oberflächenvorbehandlung im Bereich von 4,1 –
 5,1 eV.[Mill00, Choi05] Aufgrund technischer Randbedingungen konnten die ITO-Substrate 
für die hier diskutierten OLEDs nicht bei den in Kapitel 4.4 beschriebenen UPS-Messungen 
verwendet werden. Die Austrittsarbeit der ITO-Substrate für die UPS-Messungen aus Kapitel 
4.4 wurde zu 4,4 ± 0,1 eV bestimmt. Für die ITO-Substrate der vorgestellten OLEDs wird 
aufgrund von verschiedenen Experimenten eine Austrittsarbeit von ≥ 4,2 eV angenommen. 
[Uhri07] Der Unterschied zwischen den Austrittsarbeiten der ITO-Substrate ist somit sehr 
gering und kann infolge der Verwendung dotierter LTS vernachlässigt werden. Die 
PEDOT:PSS-Substrate wurden vor der Oligomer-Beschichtung in der Stickstoffatmosphäre 
ein zweites Mal geheizt (30 min bei 130 °C), deshalb beträgt die Austrittsarbeit der 
PEDOT:PSS-Anode 5 ± 0,1 eV. Die Austrittsarbeit für die beiden Anoden wird in Kapitel 4.4 
mittels UPS-Messungen bestimmt und deren Einfluß auf die Anoden-Oligomer-Grenzfläche 
ausführlich diskutiert. 
 
Für verschiedene optische Simulationen wurden die optischen Eigenschaften der ITO- und 
PEDOT:PSS-Anoden benötigt, deshalb wurden der Brechungsindex und die Absorptions-
konstante beider Materialien bestimmt. Für das Polymer wurden zwei Untersuchungs-
methoden angewandt (Messungen von Dr. F.-K. Bruder, Bayer Material Science Uerdingen): 
A) die Fresnelschen Gleichungen in einer iterativen Anpassungsprozedur der Transmissions- 
und Reflexionsspektren für Polymerschichten zwischen 60 nm und 150 nm. B) Das Meßgerät 
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ETA-RT von EtaOptik verwendete die Kramers-Kronig-Beziehungen zur Bestimmung der 
optischen Konstanten (an den gleichen Proben wie in A).  
 
         













































Abbildung 30: Brechungsindex und Absorptionskonstante von ITO (Quadrate) und 
PEDOT:PSS (Dreiecke). Verglichen mit ITO ist der Brechungsindex des Polymers im 
gesamten sichtbaren Spektralbereich deutlich kleiner. Die Absorptionskonstante des Polymers 
steigt ab ca. 500 nm deutlich stärker an als für ITO. Die optischen Konstanten der ITO- und 
PEDOT:PSS-Schichten wurden vom Fraunhofer-Institut für Photonische Mikrosysteme 
(Dresden) bzw. von Bayer Material Science (Uerdingen) gemessen. 
 
Die optischen Eigenschaften der ITO-Anoden wurden durch das Fraunhofer-Institut für 
Photonische Mikrosysteme mittels Ellipsometriemessungen bestimmt. Die Ergebnisse dieser 
Messungen sind in Abbildung 30 dargestellt. Der Brechungsindex der beiden Anoden-
materialien zeigt im gesamten sichtbaren Spektrum eine deutliche Differenz. Die ITO-Anode 
besitzt mit nITO = 2,1 – 1,75 (von 400 zu 800 nm) einen hohen Brechungsindex und befindet 
sich somit sehr nahe dem typischen Wert für Oligomere (nOligomer = ~ 1,7). Aufgrund des 
geringen Brechungsindexunterschiedes breitet sich das erzeugte Licht deshalb weitestgehend 
ungehindert in den Oligomeren und in dem angrenzenden ITO aus (ITO-Organik-Moden). 
Für PEDOT:PSS hingegen werden Brechungsindizes gemessen, welche mit nPEDOT:PSS = 1,5 – 
1,3 näher an den Werten für Glas liegen: nGlas = ~ 1,5. Hinsichtlich der Kavitätseigenschaften 
der OLED kann das Polymer als glasähnliche Schicht betrachtet werden und hat deshalb einen 
Anteil an dem im Glassubstrat verbleibenden Licht (Substrat-Moden). Eine ausführlichere 
Diskussion der Auswirkung unterschiedlicher Brechungsindizes von ITO bzw. PEDOT:PSS 
auf die Lichtausbreitung und Lichtauskopplung der OLED wird in Kapitel 4.3 gegeben.  
 
Um die pin-OLEDs auf verschiedenen Anoden hinsichtlich ihrer Lichtauskopplung zu 
optimieren, wurde das Simulationsprogramm ETFOS verwendet.[Etfo07] Das Programm 
verwendet die Brechungsindizes und Absorptionskonstanten aller OLED-Schichten und 
berechnet die optimale Dicke der ETS und LTS, um ein Maximum an Licht aus der OLED 
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auszukoppeln. Mittels der Simulation wurden die optimalen ETS und LTS Schichtdicken für 
jede OLED mit rotem, grünem und blauem Emitter separat berechnet. Als Emitter wurden die 
in Kapitel 3.1.1 vorgestellten Materialien TCTA:Ir(ppy)3, Spiro-DPVBi und 
NPB:Ir(MDQ)2(acac) verwendet. Eine Prinzipdarstellung der optimierten OLED und die 










































































Abbildung 31: Die linke Darstellung zeigt eine pin-OLED mit variablen Anoden- und 
Emittermaterialien. Das OLED-Optimierungsprogramm ETFOS optimiert die Dicke der ETS 
und LTS für eine maximale Lichtauskopplung. Die verwendeten phosphoreszenten und 
fluoreszenten Emitter sind in a) Ir(MDQ)2(acac),  b) Ir(ppy)3 und c) Spiro-DPVBi abgebildet. 
Die chemische Struktur des PEDOT:PSS ist in d) dargestellt. 
 
In Tabelle 9 werden die mittels ETFOS berechneten und als die Proben realisierten pin-
OLEDs im Detail beschrieben. Alle Oligomer-Materialien wurden vor der Verwendung 
mittels Gradientensublimation gereinigt. Die Dotierungskonzentrationen der Elektronen- und 
Löchertransportschichten wurde angepaßt, so daß die Transportschichten eine Leitfähigkeit 
von 10-5 S/cm aufwiesen. Die Ladungstransportschichten wurden mit einer Verdampfungsrate 
von 1 Å/s aufgetragen, alle anderen organischen Schichten mit 0,2 – 0,3 Å/s. Für die 
Aluminiumkathode wurden Verdampfungsraten zwischen 10 – 20 Å/s verwendet, um einen 
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[nm] Blaue OLED Grüne OLED Rote OLED 
Aluminium 100 100 100 100 100 100 
BPhen:Cs 40 40 55 55 65 60 
TPBi 10 10 10 10 10 10 
NPB:Ir(MDQ)2(acac) (10 
Gew.%) 
    20 20 
TCTA:Ir(ppy)3 (8 Gew.%)   20 20   
Spiro-DPVBi 10 10     
Spiro-TAD 10 10 10 10 10 10 
MeO-TPD:F4-TCNQ (4 
Mol %) 
140 125 125 135 150 190 
Anode PEDOT:PSS ITO PEDOT:PSS ITO PEDOT:PSS ITO 
 
Tabelle 9: Aufbau von pin-OLEDs mit verschiedenen Anoden- und Emittermaterialien. RGB-
OLEDs auf PEDOT:PSS oder ITO-Anode weisen nur geringe Unterschiede in der Dicke der 
Elektronentransportschicht (BPhen:Cs) auf. Für die Lochtransportschicht (MeO-TPD:F4-
TCNQ) können die Schichtdicken um bis zu 40 nm abweichen. Alle Schichtdickenangaben 
sind in Nanometer angegeben. 
 
Abbildung 32 zeigt die Leuchtdichte der hergestellten roten, grünen und blauen OLEDs in 
Abhängigkeit von der angelegten Spannung. Alle OLEDs zeigen eine mit der Spannung sehr 
steil ansteigende Leuchtdichte. Aufgrund der p- und n-Dotierung werden somit sehr effizient 
Ladungsträger in die organischen Materialien injiziert. OLEDs mit einer PEDOT:PSS-Anode 
benötigen für alle Leuchtdichten eine geringere Spannung als OLEDs auf einer ITO-Anode. 
 
























Abbildung 32: Leuchtdichte in Abhängigkeit von der Spannung für pin-OLEDs auf 
PEDOT:PSS- oder ITO-Anoden. 
 
Daß die Optimierung der Lichtauskopplung für alle OLEDs zu sehr ähnlichen Elektro-
lumineszenzspektren (EL-Spektren) geführt hat, zeigt, daß die unterschiedlichen Betriebs-
spannungen nicht auf effiziente PEDOT:PSS- und ineffiziente ITO-OLEDs zurückzuführen 
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sind. Wenn die Dicken der ETS oder LTS stark von den berechneten optimalen Schichtdicken 
abweichen würden, so müßte das EL-Spektrum der OLEDs auch deutliche Veränderungen 
zeigen.[Lege03] In Abbildung 33 sind die Emissionsspektren der pin-OLEDs für die RGB-
Emitter dargestellt. Bis auf kleine durch Resonatoreffekte erklärbare Abweichungen stimmen 
diese überein. 
 
























Abbildung 33: Elektrolumineszenzspektren von pin-OLEDs auf PEDOT:PSS (durchgezogene 
Linie) und ITO (gestrichelt). Geringe Unterschiede zwischen den Spektren einer Emitterfarbe 
können auf die Lichtauskopplungseigenschaften der verschiedenen Anoden sowie auf 
Resonatoreffekte zurückgeführt werden (siehe Kapitel 4.3). 
 
Die unterschiedlichen Betriebsspannungen der verschiedenen OLEDs sind direkt mit der 
Emitterwellenlänge und der dazu notwendigen Einsatzspannung des Diodenverhaltens 
verknüpft. Zum Vergleich werden nun die Betriebsspannungen für 100 cd/m² diskutiert. Für 
eine rote phosphoreszente OLED weist eine ITO-Anode eine um 30 mV höhere Spannung 
verglichen mit einer OLED mit PEDOT:PSS-Anode für eine Leuchtdichte von 100 cd/m²  auf 
(siehe Abbildung 32). Für eine grüne OLED ist dieses Verhalten noch deutlicher zu 
beobachten. Eine Leuchtdichte von 100 cd/m² wird bei 3,07 V bzw. 3,16 V für eine OLED 
mit PEDOT:PSS- und ITO-Anode erreicht. Bei der fluoreszenten blauen OLED mit 
Polymeranode muß eine Spannung von 3,25 eV angelegt werden, wobei im Fall einer ITO-
Anode eine Spannung von 3,51 V benötigt wird, um eine Leuchtdichte von 100 cd/m² zu 
erreichen. Zu höheren Leuchtdichten hin ändert sich der Spannungsunterschied nicht 
signifikant. 
 
Werden die Leistungseffizienzen der pin-OLEDs auf der PEDOT:PSS- bzw. ITO-Anode 
verglichen, so treten die Vorteile der Polymeranoden deutlich hervor. In Abbildung 34 ist die 
Leistungseffizienz der OLEDs in Abhängigkeit von der Stromdichte dargestellt. Für die 
phosphoreszente rote OLED zeigen sich nur geringe Unterschiede in der Leistungseffizienz. 
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Abbildung 34: Leistungseffizienz von pin-OLEDs auf PEDOT:PSS- oder ITO-Anoden in 
Abhängigkeit von der Stromdichte. 
 
Bei 100 cd/m² erreichen die roten OLEDs auf einer PEDOT:PSS- und ITO-Anode Leistungs-
effizienzen von 15,9 lm/W und 17,3 lm/W. Der Grund für diese geringere Leistungseffizienz 
der Polymeranode und das Abknicken der Leistungskurve bei Strom-dichten von weniger als 
1 mA/cm² liegt in den höheren Verlustströmen der OLED auf PEDOT:PSS begründet. Da 
Ir(MDQ)2(acac) ein höchst effizienter roter Emitter ist und somit schon geringe Stromdichten 
eine Elektrolumineszenz im Bereich ≥ 100 cd/m² erzeugen, verringern auch kleinste 
Verlustströme die Leistungseffizienz deutlich. ITO-Anoden können mit Hilfe verschiedenster 
Oberflächenbehandlungen fast perfekt von Partikeln gereinigt werden, bevor OLEDs darauf 
abgeschieden werden. Für ein Polymersubstrat kann die Oberfläche nicht gereinigt werden, da 
jede weitere Oberflächenbehandlung Partikel zurücklassen oder die Oberfläche beschädigen 
könnte. Erst für hohe Stromdichten hat der intrinsische Verluststrom einen sehr geringen 
Anteil am Gesamtstrom. Dieser Fall tritt ab Stromdichten von 3 mA/cm² bei den hier 
diskutierten OLEDs auf; danach zeigt sich eine höhere Leistungseffizienz für OLEDs auf 
Polymeranoden.  
 
Für blaue OLEDs bei einer Leuchtdichte von 100 cd/m² wird für OLEDs auf ITO- bzw. 
PEDOT:PSS-Anoden eine Leistungseffizienz von 3,3 lm/W bzw. 4 lm/W gemessen. Da der 
grüne phosphoreszente Ir(ppy)3-Emitter eine interne Quantenausbeute von 100 % erreicht, 
sind die beobachteten Leistungseffizienzen in OLEDs mit diesem Emitter auch sehr 
hoch.[Kawa05] Für pin-OLEDs mit diesem Emitter werden Leistungseffizienzen von 
63,5 lm/W und 53,8 lm/W bei 100 cd/m² für eine PEDOT:PSS- und ITO-Anode gemessen. 
Somit zeigt sich der Leistungsunterschied für die RGB-OLEDs bei den grünen OLEDs 
aufgrund des hocheffizienten Emitters am deutlichsten. Für alle Emitterfarben ist der Verlauf 
der Leistungseffizienz über der Stromdichte gleich. Zu höheren Stromdichten und 
Leuchtdichten hin verringert sich die Leistungseffizienz der ITO- und PEDOT:PSS-OLEDs 
deshalb ungefähr gleich, unabhängig von der gewählten Anode. Daraus kann geschlossen 
werden, daß die gleichen Exzitonenauslöschungsmechanismen bei einer gegebenen Strom-
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dichte auftreten und deshalb unabhängig von der jeweiligen Anode sind.[Rein07, Canz06] Im 
Fall einer stark veränderten Ladungsträgerbalance in der Emitterschicht würden sich die 
Effizienzkurven der OLEDs je nach gewählter Anode unterscheiden. Die Effizienzmaxima 
sollten dann bei unterschiedlichen Stromdichten und mit unterschiedlich stark abfallenden 
Werten beobachtet werden. Dieses Verhalten wird allerdings bei den pin-OLEDs auf beiden 


















3,07 ± 0,06 0,16 ± 0,02 62,0 ± 2,3 63,5 ± 3,3 (0,30/ 0,64) 
Grün / ITO 3,16 ± 0,05 0,19 ± 0,03 54,1 ± 1,1 53,8 ± 1,9 (0,32/ 0,62) 
Blau / 
PEDOT:PSS 
3,25 ± 0,06 2,35 ± 0,05 4,2 ± 0,1 4,0 ± 0,1 (0,16/ 0,24) 
Blau / ITO 3,51 ± 0,04 2,7 ± 0,05 3,7 ± 0,1 3,3 ± 0,1 (0,16/ 0,22) 
Rot / 
PEDOT:PSS 
2,61 ± 0,02 0,75 ± 0,1 13,2 ± 3,0 15,9 ± 3,1 (0,65/ 0,36) 
Rot / ITO 2,64 ± 0.03 0,7 ± 0,1 14,6 ± 3,3 17,3 ± 4,1 (0,64/ 0,35)  
 
Tabelle 10: Zusammenfassung der wichtigsten Eigenschaften von pin-OLEDs bei 100 cd/m² auf 
ITO- oder PEDOT:PSS-Anoden. 
 
Bei Leuchtdichten von 100 cd/m² benötigen alle PEDOT:PSS-OLEDs geringere 
Betriebsspannungen  als ITO-OLEDs (Tabelle 10 und Abbildung 35 b), was zum einen auf 
eine verbesserte Lichtauskopplung durch die Polymeranode zurückzuführen ist (siehe Kapitel 
4.3.2). Zum anderen unterscheidet sich die Löcherinjektion an der PEDOT:PSS- und ITO-
Anode zum MeO-TPD:F4-TCNQ durch die unterschiedliche Beschaffenheit der Anoden-
materialien (siehe Kapitel 4.4). Da die Elektronentransportschicht und die Aluminiumkathode 
bei allen OLEDs (für ITO- und PEDOT:PSS-Anoden) gleich ist, sollte die Elektronen-
injektion gleich effizient sein. Aufgrund des höheren Stroms durch die OLEDs mit Polymer-
anode, kann auf eine effizientere Löcherinjektion durch das Polymer geschlossen werden. 
Daß die höheren Stromdichten für Polymeranoden nicht aufgrund von höheren Verlust-
strömen gemessen werden, ist in Abbildung 35 b am Beispiel der grünen OLED deutlich zu 
sehen: Für die grünen OLEDs auf PEDOT:PSS werden geringere Verlustströme als für die 
OLEDs auf ITO erreicht (zwischen 0 – 2,25 V), aber bei Spannungen oberhalb von 2,25 V 
liefert die Polymeranode deutlich höhere Stromdichten.  
 
Betrachtet man außerdem die externe Quanteneffizienz, so zeigt sich zusätzlich die höhere 
Effizienz der OLEDs auf Polymeranoden (Abbildung 35). Wie vorab diskutiert, erreicht die 
rote OLED auf PEDOT:PSS aufgrund höherer Verlustströme und hoher Emittereffizienz nicht 
die Quantenausbeute der OLED auf ITO. 
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Abbildung 35: a) Externe Quanteneffizienz von pin-OLEDs über der Stromdichte. Für grüne 
und blaue OLEDs zeigt PEDOT:PSS eine höhere Quantenausbeute. b) Aufgrund höherer 
Verlustströme kann die rote OLED mit einer PEDOT:PSS-Anode die Effizienzen der ITO-
OLED für kleine Spannungen nicht übertreffen. 
 
Für grüne und blaue OLEDs sind die externen Quantenausbeuten von OLEDs auf 
Polymeranoden für alle untersuchten Stromdichten höher als für OLEDs auf ITO-Anoden. Da 
die unterschiedlichen optischen Eigenschaften der ITO- und PEDOT:PSS-Anoden den 
OLED-Resonator und damit die interne Quanteneffizienz der Emitter nicht gravierend 
beeinflussen (Purcell-Effekt, siehe Kapitel 4.3.5), muß der hier beobachtete Unterschied in 
externer Quanteneffizienz auf eine veränderte Lichtauskopplung der pin-OLEDs aufgrund der 
jeweiligen Anode zurückzuführen sein.  
 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß der Vergleich von roten, grünen und blauen 
pin-OLEDs auf PEDOT:PSS- und ITO-Anoden deutliche Unterschiede in den OLED-
Eigenschaften aufgezeigt hat. Die OLEDs auf Polymeranoden zeigen höhere Leistungs- und 
höhere externe Quanteneffizienzen als die Vergleichsproben auf ITO. Die höhere 
Leistungseffizienz kann zum einen auf eine effizientere Strominjektion der Polymeranode 
zurückgeführt werden: Bei gleicher angelegter Spannung wird ein höherer Gesamtstrom 
durch OLEDs mit einer PEDOT:PSS-Anode gemessen, verglichen zu einer ITO-OLED. Des 
weiteren wird eine verbesserte Lichtauskopplung für Polymeranoden beobachtet, da die 
gemessenen externen Quantenausbeuten bei gleich bleibender intrinsischer Emittereffizienz 
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4.2.3 Weiße OLEDs mit Polymeranoden 
 
Neben der Verwendung von OLEDs in Displays stellen weiße Lichtquellen zur 
Raumbeleuchtung ein weiteres interessantes Einsatzfeld für organische Leuchtdioden dar. Zur 
Zeit ist die Leistungseffizienz der weißen OLEDs höher als die einer Glühbirne 
(ca. 15 lm/W), doch im Vergleich zu Leuchtstoffröhren (ca. 80 lm/W) ist die Effizienz immer 
noch geringer.[Andr02, Naka07] Damit die OLEDs eine wirtschaftlich verwertbare Zukunft 
besitzen, müssen die organischen Lichtquellen mit herkömmlichen Lichtquellen in der 
Effizienz konkurrieren können. Ein Grund für die geringere Effizienz der weißen OLEDs sind 
die Emitter für den blauen Spektralbereich, wo die Kombination von hoher Lebensdauer und 
hoher Effizienz ein Problem darstellt. Der phosphoreszente blaue FIrpic-Emitter zeigt zwar 
sehr hohe Quantenausbeuten, allerdings ist die Lebensdauer von OLEDs mit diesem Emitter 
sehr gering. Diese Problematik tritt für viele phosphoreszente Emitter auf und beschäftigt die 
Physiker und Chemiker in der OLED-Forschung seit Jahren. Laut Meldungen aus der 
Industrie sind jetzt vereinzelt blaue langlebige phosphoreszente Emitter mit hoher Effizienz 
verfügbar, allerdings sind bisher keine Informationen über den Aufbau bzw. deren 
Funktionsweise bekannt.[Udc07, Koni07] Eine Alternative zu phosphoreszenten Emittern mit 
kurzer Lebensdauer stellen fluoreszente Emitter dar. Mit diesen Emittern werden hohe 
Lebensdauern erreicht, allerdings ist die interne Quantenausbeute aufgrund des Singulett-
Triplett-Verhältnisses von 1:3 gering.[Bald98] Nach Okumoto et al. und Tonzola et al. 
können fluoreszente Emitter zwar auch höhere interne Quantenausbeuten als 25% erreichen 
und somit ein anderes Singulett-Triplett-Verhältnis, der Grund für diese Abweichung von der 
Theorie ist allerdings noch nicht geklärt.[Okum06, Tonz07] Trotz dieser leicht erhöhten 
internen Quantenausbeute stellen phosphoreszente Emitter immer noch die effizientesten 
Emitter mit einer internen Quantenausbeute von 100 % dar. In Abbildung 36 sind 
verschiedene Ansätze dargestellt, wie man weißes Licht mit OLEDs erzeugen kann. Die 
Vierfachverdampfung von RGB-Emittern in einer Emitterschicht wird hauptsächlich bei 
vollständig phosphoreszenten Emittern verwendet. Wird ein fluoreszenter blauer Emitter 
zusammen mit phosphoreszenten Emittern verwendet, können Exzitonenverlustmechanismen 
auftreten, welche die OLED-Effizienz verringern.[Schw06] Die Ansteuerung von separaten 
RGB-OLEDs stellt einen höheren technischen Aufwand dar, wobei allerdings langlebige 
fluoreszente und phosphoreszente blaue Emitter verwendet werden können. 
 
 
A B C D
Abbildung 36: Aufbau von weißen OLEDs mit roten, grünen und blauen Emittern. A) 
Vierfachverdampfung aller Emitter in einer Emitterschicht. B) Separate Ansteuerung von 
allen RGB-OLEDs. C) Emitterschicht der OLED besteht aus Schichten verschiedener 
Emitter. D) Gestapelte Bauform von pin-OLEDs. 
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Eine gestapelte Bauweise der RGB-Emitterschichten zwischen p- und n-dotierten Transport-
schichten ist die wahrscheinlich effizienteste Bauform im Zusammenhang mit fluoreszenten 
Emittern und wird im weiteren Kapitel auch verwendet.[Schw06] Eine gestapelte Bauweise 
von pin-OLEDs könnte ebenfalls hohe Effizienzen und Lebensdauern erreichen, doch erzeugt 
dieser Ansatz einen hohen Materialverbrauch aufgrund von drei p- und n-dotierten 
Ladungstransportschichten.[Sun05] 
 
Werden fluoreszente und phosphoreszente Emitter gemeinsam verdampft oder grenzen die 
beiden Emitterschichten direkt aneinander, so kann folgender Prozeß auftreten (Abbildung 
37): 
 
Abbildung 37: A) Ein Großteil der erzeugten Exzitonen im blauen (fluoreszenten) und roten 
(phosphoreszenten) Emitter kann über verschiedene Exzitonentransfers auf den blauen 
Triplett-Zustand gelangen und dort nichtstrahlend rekombinieren. B) Eine Exzitonen-
blockerschicht (XBS) verhindert den Exzitonentransfer zwischen den Emitterschichten. 
 
Als Beispiel wird nun die Kombination eines roten phosphoreszenten Emitters mit einem 
blauen fluoreszenten Emitter betrachtet. In fluoreszenten Emittern besitzen nur die Singulett-
Exzitonen die Möglichkeit zur strahlenden Rekombination. Alle Exzitonen im Triplettzustand 
zeigen im fluoreszenten Emitter einen nichtstrahlenden Zerfall. Für den phosphoreszenten 
Emitter können die Singulett-Exzitonen mittels „Intersystem crossing“, d.h. der Verstärkung 
der Spin-Bahnkopplung, in Triplett-Zustände umgewandelt werden und dort strahlend 
rekombinieren.[Bald98] Ein Singulett-Exziton des blauen Emitters kann mittels Diffusion 
oder Förster-Transfer in ein Singulett-Exziton des phosphoreszenten roten Emitters 
umgewandelt werden. Aufgrund des „Intersystem crossing“ kann ein rotes Triplett-Exziton 
entstehen. Durch den kurzreichweitigen Dexter-Transfer (1-2 nm) kann dieses Exziton in ein 
Triplett-Exziton des blauen Emitters umgewandelt werden. Da dieser Exzitonenzustand 
allerdings nichtstrahlend zerfällt, trägt das Elektronen-Loch-Paar nicht zur Lichtemission bei. 
Deshalb stellt der Exzitonentransfer auf den Triplettzustand des fluoreszenten Emitters einen 
effizienten Mechanismus der Exzitonenvernichtung dar und verringert die Effizienz der 
OLED drastisch. Wird allerdings eine Exzitonenblockschicht (XBS) zwischen die beiden 
Emitter eingefügt, so wird der Exzitonentransfer auf den Triplettzustand des fluoreszenten 
Emitters unterbunden. Als Bedingung dafür muß die XBS eine höhere Triplett-Energie als der 
Triplettzustand des phosphoreszenten Emitters aufweisen. 
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Kombiniert man die in Kapitel 4.2.2 vorgestellten Emitter mit einer Exzitonenblockschicht 
korrekt eingestellter Schichtdicke, erhält man weiße pin-OLEDs (Abbildung 38). Der OLED-
Aufbau und die nachfolgend vorgestellten OLEDs auf ITO-Anoden sind der Veröffentlichung 
von Schwartz et al. entnommen.[Schw06] 
 
 
Schicht Dicke (nm) 
Aluminium 100 
BPhen:Cs 30 nm 
BPhen 10 nm 
Spiro-DPVBi 20 nm 
TCTA:TPBi  (2:1) A = 2 nm / B = 4 
TCTA:Ir(ppy)3 2,2 (8 Gew. %) 
NPB:Ir(MDQ)2(acac) 20 nm (5 Gew. %) 
Spiro-TAD 10 
MeO-TPD:F4-TCNQ 60 nm  (4 Mol %) 
Anode ITO / PEDOT:PSS 
Glas 1 mm 
 
Abbildung 38: Aufbau einer pin-OLED mit einer Exzitonenblockschicht zwischen 
fluoreszenten und phosphoreszenten Emittern. Die Anodendicke beträgt nominell 132,5 nm 
für ITO und 100 nm für PEDOT:PSS.[Schw06] 
 
 
TCTA bzw. TPBi sind Matrixmaterialien, die vorwiegend löcher- (µh >> µe) bzw. 
elektronenleitenden (µh << µe) Charakter aufweisen. Die Mischverdampfung der beiden 
Materialien als Exzitonenblockschicht soll im Idealfall in einer Mischschicht mit gleich 
großen Beweglichkeiten für beide Ladungsträger resultieren. Die experimentellen Resultate 
zeigen allerdings, daß sich mit steigender XBS-Dicke das EL-Spektrum der OLEDs 
verändert. Je nach Dicke der Exzitonenblockschicht ändert sich die Ladungsträgerbalance 
innerhalb der Emitterschicht. Je dicker die XBS gewählt wird, desto größer wird der Anteil 
des blauen Emitters im Spektrum. Geringfügige Unterschiede in den Ladungsträger-
beweglichkeiten oder Grenzflächeneffekte an der TCTA:TPBi-Schicht können die Ladungs-
trägerbalance und damit die Lichtemission in der jeweiligen Emitterschicht ändern. Die 
Leistungseffizienz und die EL-Spektren der weißen OLEDs auf ITO und PEDOT:PSS-
Anoden sind in Abbildung 39 dargestellt. 
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Abbildung 39: EL-Spektren von pin-OLEDs auf ITO und PEDOT:PSS mit einer 2 nm (A) 
oder 4 nm (B) Exzitonenblockschichtdicke. Die Leistungseffizienzen der warm-weißen 
OLEDs (A) sind aufgrund des höheren phosphoreszenten Emitteranteils im Spektrum deutlich 
höher als die der OLEDs mit kalt-weißem Spektrum (B).[Schw06] 
 
Eine mögliche Zuordnung eines Emitterspektrums in Farbkoordinaten besteht in dem CIE-
Normfarbsystem nach einer Festlegung von 1931.[CIE31] Ausgehend von roten, grünen und 
blauen Emittern können somit verschiedene Spektren aufgrund unterschiedlicher Emitter-
schichten in Beziehung zueinander aufgetragen werden. Für weißes Licht sind die Punkte A 
(0,45 / 0,41) und E (0,33 / 0,33) auf der Farbkurve eines idealen Strahlers (Schwarzkörper-
kurve) wichtige Definitionspunkte. Für den Beobachter wird der Punkt A als warmes 
Weißlicht wahrgenommen und wird deshalb auch als warm-weiße Standardbeleuchtungs-
quelle A bezeichnet. Für OLEDs mit einem EL-Spektrum nahe dem Punkt A ist deshalb der 
Anteil von rotem Licht sehr groß. Grünes und blaues Licht sind nur in geringen Anteilen 
vertreten. Die Umsetzung des hier vorgestellten Weißlichtansatzes ist in Abbildung 39 (A) für 
ITO- und PEDOT:PSS-Anoden zu sehen. Für die ITO-OLED ist der Anteil des blauen 
Emitters wesentlich geringer als für die OLED auf PEDOT:PSS. Die roten und grünen 
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Emitter sind aufgrund ihrer Phosphoreszenz wesentlich effizienter als der blaue fluoreszente 
Emitter. Aus diesem Grund weisen die OLEDs mit einem größeren Anteil von 
phosphoreszenten Emittern im Spektrum auch höhere Leistungseffizienzen auf (Abbildung 39 
C). Die Lage der experimentell realisierten OLEDs im CIE-Normfarbsystem ist in Abbildung 
40 dargestellt.  
 
 
Abbildung 40: CIE-Normfarbsystem mit eingezeichneten Punkten A (0,45 / 0,41) und E (0,33 
/ 0,33). Die blauen Sterne stellen Farbpunkte von OLEDs auf einer PEDOT:PSS-Anode mit 
einer 2 nm (gefüllter Stern) und 4 nm (leerer Stern) dicken Exzitonenblockschicht dar. Für die 
ITO-Anode sind die Farbkoordinaten der OLEDs näher an den warm-weißen (2 nm, volle 
Raute) und kalt weißen (4 nm, leere Raute) CIE-Koordinaten der Punkte A und E. Die 
schwarze Kurve stellt den Farbverlauf eines schwarzen Strahlers dar. 
 
Der zweite Weißpunkt im CIE-Diagramm wird als „Illuminant E“ mit Farbkoordinaten (0,33 / 
0,33) bezeichnet und stellt den Punkt gleicher Energie dar, da der Anteil der roten, grünen und 
blauen Emitter je 1/3 beträgt. Die Umsetzung dieses Weißpunktes in pin-OLEDs auf ITO- 
bzw. PEDOT:PSS-Anoden ist in Abbildung 39 (B) zu sehen. Aufgrund des hohen Anteils des 
fluoreszenten blauen Emitters erreichen diese weißen OLEDs geringere Leistungseffizienzen 
als mit einem warm-weißen Spektrum erreichbar sind (Abbildung 39 C). Aufgrund der sehr 
dünnen Exzitonenblockschicht (2 nm bzw. 4 nm) und des 2,2 nm dicken grünen Emitters wird 
das Spektrum der OLEDs sehr stark durch Schichtdicken- und Dotierungsunterschiede 
beeinflußt. Außerdem könnte eine effizientere Löcherinjektion die Ladungsträgerbalance in 
der Emitterschicht und die Lage der Exzitonenrekombinationszone ändern. Aus diesen 
Gründen unterscheiden sich die EL-Spektren und Leistungseffizienzen der vorgestellten 
OLEDs, obwohl die aufgedampften Oligomerschichten nominell gleich dick sein sollten. Für 
die Raumbeleuchtung mit weißem Licht werden Leuchtdichten von ≥ 1000 cd/m² benötigt. 
Die bei diesem Wert erreichten Effizienzen der hier diskutierten OLEDs sind in Tabelle 11 
zusammengefaßt. 
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Exzitonenblockschicht 4 nm  2 nm  
ITO 7,9 lm/W (0,34 / 0,32) 13,7 lm/W (0,47 / 0,42) 
PEDOT:PSS 7,1 lm/W (0,39 / 0,39) 10,9 lm/W (0,47 / 0,39) 
 
Tabelle 11: Leistungseffizienzen bei 1000 cd/m² von weißen OLEDs auf ITO- bzw. 
PEDOT:PSS-Anoden. Die unterschiedliche Dicke der Exzitonenblockschicht verändert die 
Ladungsträgerbalance in den fluoreszenten und phosphoreszenten Emitterschichten und 
beeinflußt somit stark das Emitterspektrum. Die CIE-Koordinaten des zugehörigen EL-
Spektrums sind in Klammern angegeben. 
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß weiße OLEDs mit einer Exzitonen-
blockschicht zur räumlichen Trennung der fluoreszenten und phosphoreszenten Emitter hohe 
Effizienzen erreichen, sowohl für den warm-weißen als auch für den kalt-weißen 
Beleuchtungspunkt A und E. Aufgrund von Schichtdicken- und Dotierungsunterschieden 
sowie der unterschiedlichen Ladungsträgerbalance durch eine unterschiedlich effiziente 
Löcherinjektion an den Anoden weichen die Spektren der OLEDs auf ITO- bzw. PEDOT:PSS-
Anoden leicht voneinander ab. Durch einen unterschiedlichen Anteil phosphoreszenter und 
fluoreszenter Emitter am EL-Spektrum zeigen OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
geringe Leistungsunterschiede. OLEDs mit einer Polymeranode erreichen Leistungs-
effizienzen von 7,1 lm/W bzw. 10,9 lm/W bei 1000 cd/m² mit CIE-Koordinaten von (0,39 / 




4.2.4 Lebensdauer von OLEDs auf Polymeranoden 
4.2.4.1 OLED-Degradation und Aufbau langlebiger pin-OLEDs 
 
Um organische Leuchtdioden mit Polymeranoden in Displays oder Raumbeleuchtungs-
elementen verwenden zu können, muß neben einer hohen Effizienz auch eine ausreichende 
Lebensdauer der OLED gewährleistet sein. Generell gibt es verschiedene Ursachen für die 
Begrenzung der OLED-Lebensdauer. Zum einen müssen die Emitter-Matrix-Kombinationen 
hohen Anforderungen hinsichtlich der Effizienz, Stabilität unter Elektronen- und Löcherstrom 
und thermischer Stabilität genügen. Besonders für den blauen Spektralbereich sind bisher 
keine effizienten und stabilen phosphoreszenten Emitter gefunden worden. FIrpic besitzt zwar 
als phosphoreszenter blauer Emitter eine hohe externe Quantenausbeute von bis zu 21 %, aber 
aufgrund sehr geringer Lebensdauer kann dieser Emitter nicht für langlebige OLEDs 
verwendet werden.[Tana07] Weiterhin stellt die Verkapselung der OLED einen wichtigen 
Faktor bei der Bauteilherstellung dar. Selbst geringe Mengen an Wasser oder Sauerstoff 
können zu chemischen Reaktionen in der OLED oder an den OLED-Grenzflächen 
führen.[Maru66, Lim01, Iked06] Wasser und Sauerstoff können durch sogenannte „pin-
holes“, kleine Defekte in der Kathode, in die OLED eindringen und dort dann mit der Organik 
oder dem Kathodenmaterial reagieren. Resultate derartiger Sauerstoff- und Wassereinbrüche 
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in die OLED sind deutlich als schwarze Flecken auf der OLED („dark spots“) zu beobachten. 
Eine weitere Ursache für die OLED-Degradation stellt die verwendete ITO-Anode selbst dar. 
Verschiedene Untersuchungen haben gezeigt, daß Indium-Atome in die Organik der OLED 
eindringen und dort zu strahlungsloser Exzitonenrekombination an der Indiumverunreinigung 
führen. Außerdem können sowohl Indium als auch Sauerstoff aus der ITO-Anode mit der 
Organik reagieren und so eine weitere Zersetzung der Organik hervorrufen.[Scho96, Chao96, 
Gard07] 
 
Wird eine dauerhafte Verkapselung der OLEDs gewährleistet, so können die OLEDs äußerst 
hohe Lebensdauern erreichen. Nach Meerheim et al. sind Lebensdauern von ≥ 107 h bei einer 
Leuchtdichte von 100 cd/m² für rote OLEDs bereits heute realisierbar.[Meer06] Ermöglicht 
werden derart hohe Lebensdauern durch die Kombination eines phosphoreszenten roten 
Emitters mit den dazu passenden Matrix- und Ladungsträgerblockmaterialien. Der rote 
Emitter Ir(piq)3 gehört nicht zu den effizientesten roten Emittern, da in einer pin-OLED nur 
Effizienzen von 12,4 % externer Quanteneffizienz erreicht werden, was auf eine interne 
Quanteneffizienz von etwa 60 % schließen läßt. Kombiniert man allerdings diesen Emitter mit 
NPB als Elektronenblockschicht und Emittermatrix sowie BAlq als Löcherblockschicht, so 
erreicht diese Materialkombination äußerst hohe OLED-Lebensdauern (extrapoliert 1,3×109 h 
bei 100 cd/m²). Wird hingegen beispielsweise BPhen als Löcherblockschicht gewählt, bei 
ansonsten gleich bleibendem Schichtaufbau, sinkt die extrapolierte OLED-Lebensdauer um 
einen Faktor von ~ 6000 auf 210.000 h (bei 100 cd/m²).[Meer06]  
 
Um den Einfluß einer PEDOT:PSS-Anode auf die OLED-Lebensdauer zu untersuchen, 
wurden pin-OLEDs auf Polymeranoden hergestellt und vermessen. Die von Meerheim et al. 
entwickelte langlebige Materialkombination der OLED wurde dafür vollständig übernommen, 
wobei die 90 nm dicke ITO-Anode durch eine 100 nm dicke PEDOT:PSS-Anode ersetzt 
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Abbildung 41: Aufbau von pin-OLEDs auf ITO- oder PEDOT:PSS-Anoden.[Meer06] Der 
Emitter wurde mit 20 Gew.% in die Emitterschicht dotiert. Für die Löchertransportschicht 
wurden 4 Mol % F4-TCNQ in MeO-TPD dotiert. Chemische Strukturen von A) NPB, B) 
BAlq und C) Ir(piq)3. 
 
NPB (N,N'-Di(naphthalen-2-yl)-N,N'-diphenyl-benzidin) wurde als Matrix für den Emitter 
und als Löcherblockschicht verwendet. Der Iridium-Emitter Tris(1-phenylisochinolin) 
iridium(III) zeigt in Kombination mit dem Löcherblockermaterial Bis-(2-methyl-8-
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chinolinolato)-(4-phenyl-phenolato)-Aluminium(III) eine sehr hohe OLED-Lebensdauer. 
Neben der Stabilität der Oligomermaterialien sind die Eigenschaften der Anodenmaterialien 
ein weiterer wichtiger Faktor für die Lebensdauer. Da das PEDOT:PSS in den hier 
untersuchten OLEDs als Anode verwendet wurde, ist die thermische Stabilität bei Ausheiz-





4.2.4.2 Thermogravimetrische Analyse von PEDOT:PSS 
 
Verschiedene Publikationen beschäftigen sich mit den Auswirkungen einer Temperatur-
behandlung von PEDOT:PSS unter einer Sauerstoff-, Stickstoff- oder Luft-Atmosphäre sowie 
mit dem Einfluß der Heizzeiten. Abhängig von den Präparationsbedingungen und der 
jeweiligen verwendeten PEDOT:PSS-Version werden unterschiedliche optimale Ausheiz-
parameter (Temperatur, Heizdauer) berichtet, deshalb sind genauere Untersuchungen der 
Ausheizeigenschaften des hier verwendeten PEDOT:PSS (Baytron PH 500) nötig.[Huan03, 
Joen03, Kim03, Huan05, Sun05b] PEDOT:PSS ist ein stark hygroskopisches Polymer und 
nimmt sofort das in der Luft vorhandene Wasser auf.[Huan03] Außerdem ist Wasser der 
Hauptbestandteil der PEDOT:PSS-Dispersion und ist deshalb auch zu einem großen Anteil in 
der aufgeschleuderten Polymerschicht vorhanden. Um den Einfluß eines Heizschrittes auf 
diese PEDOT:PSS-Schichten zu untersuchen, wurde von der Firma H.C.-Starck eine 
thermogravimetrische Analyse (TGA) an dem hier verwendeten PEDOT:PSS mit 5 
Gewichtsprozent DMSO durchgeführt. Hierbei wurde das Polymer unter Luftausschluß in 
einem Heliumfluß (80 ml / 30 min) von Raumtemperatur auf 600 °C geheizt. Gleichzeitig 
wurde bei konstanter Heizrate (5 K/min) der von der Probe emittierte Ionenstrom mittels eines 
Massenspektrometers untersucht. Abbildung 42 zeigt die Ergebnisse der TGA-Analyse, wobei 
die angegebenen Faktoren die Multiplikatoren des gemessenen Ionenstroms darstellen, um 
gemeinsam im Diagramm dargestellt zu werden. Die TGA-Analyse zeigt deutlich, daß bei 
Temperaturen von 30 °C bis 200 °C hauptsächlich Wasser aus dem Polymer entweicht, alle 
anderen gemessenen Ionen sind mindestens um eine Größenordnung weniger konzentriert 
vorhanden. Weitere gemessene Ionensignale von CO2 und N2 (hat die gleiche Atommasse wie 
CO) sind aufgrund des vorangegangenen Kontaktes der Probe zu Luft zu erwarten. Ob das 
C2H4SO vom DMSO (C2H6SO) oder vom PEDOT stammt, kann aufgrund dieser Messung 
nicht eindeutig entschieden werden.[Loev07] Das Maximum der Freisetzung von Wasser 
aufgrund der Erhitzung zeigt sich in der TGA-Analyse bei ca. 50 °C. Da bei der TGA-
Analyse die Probentemperatur nicht konstant gehalten wird, sondern mit einer Rate von 
5 K/min steigt, ist das freigesetzte Wasser bei Temperaturen zwischen 50 °C – 200 °C nicht 
nur neuen Freisetzungsprozessen aufgrund größerer thermischer Energie der Probe 
zuzuordnen, sondern zusätzlich auf die unvollständige Wasserfreisetzung um 50 °C zurückzu-
führen. Der Beginn der Zersetzung des PEDOT:PSS ist erst ab Temperaturen von 200 °C 
durch ein deutliches Absinken des Probengewichtes und einen Anstieg des Wassersignals 
(sowie weiteren Kohlenstoffverbindungen, ausgeblendet in Abbildung 42) zu sehen. 
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Abbildung 42: Bei der thermogravimetrischen Analyse von PEDOT:PSS (Baytron PH 500 
mit 5 Gewichtsprozent DMSO) wird das Gewicht der Probe und der Ionenstrom durch ein 
Massenspektrometer gemessen. Zur Wahrung der Übersicht werden ab 200 °C nur noch das 
Probengewicht und der gemessene Ionenstrom für Wasser dargestellt, da bei Temperaturen 
von mehr als 200 °C PEDOT:PSS thermisch zersetzt wird. Die verwendeten PEDOT:PSS-
Anoden für OLEDs wurden zuvor in einer Stickstoffatmosphäre bei 130 °C ausgeheizt. 
(Daten von Dr. W. Lövenich, H.C.-Starck) 
 
Aus der TGA-Analyse kann somit geschlossen werden, daß der Heizprozeß unter einem 
Inertgas wie Stickstoff bei 130 °C bei PEDOT:PSS keine Zersetzungsprozesse des Polymers 




4.2.4.3 Lebensdauermessungen von pin-OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden 
 
Entsprechend der in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Substratpräparation wurde das Polymer nach 
dem Aufschleudern für 10 Minuten bei 130 °C an Luft ausgeheizt. Nach der Strukturierung 
des Polymersubstrates wurden drei PEDOT:PSS-Substrate in eine Stickstoffatmosphäre 
eingeschleust. Von den drei Substraten wurden zwei Substrate bei 130 °C für 5 und 30 
Minuten in der Inertgasatmosphäre ausgeheizt, um das physisorbierte Wasser aus dem 
PEDOT:PSS zu entfernen. Die Sauerstoff- und Wasserkonzentration der Stickstoffatmosphäre 
zeigte während der Ausheizprozedur keinen signifikanten Anstieg und blieb jeweils unter 
10 ppm. Nach dem Ausheizschritt wurden alle drei Substrate direkt in das UHV der 
Beschichtungsanlage eingeschleust, ohne dabei mit der Luft in Berührung zu kommen. Für 
die Beschichtung der PEDOT:PSS-Substrate wurden die gleichen Dotierungskonzentrationen 
für die Transportschichten und Aufdampfraten wie in Kapitel 4.2.2 verwendet. Die fertigen 
OLEDs wurden noch in der Beschichtungsanlage vermessen und danach direkt in eine 
Stickstoffatmosphäre transportiert. Eine nachträgliche Temperaturbehandlung einer 
vollständigen pin-OLED vor der Lebensdauermessung war aufgrund der geringen 
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thermischen Stabilität bzw. der starken Diffusion des als p-Dotanden verwendeten F4-TCNQ 
nicht möglich.  
 
Da eine luftdichte Verkapselung der OLEDs auf PEDOT:PSS nicht zur Verfügung stand, 
wurden alle Lebensdauermessungen in einer Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Für alle 
OLED-Substrate wurde mindestens eine OLED bei Stromdichten von 10 mA/cm² betrieben, 
was einer Leuchtdichte von etwa 500 cd/m² entspricht. Hohe Verlustströme durch Partikel auf 
dem PEDOT:PSS-Substrat verringerten die Anzahl der verwendbaren OLEDs. Deshalb 
konnten nur wenige Lebensdauermessungen bei Stromdichten von 5 mA/cm² und 20 mA/cm² 




Abbildung 43: Lebensdauermessungen von pin-OLEDs mit PEDOT:PSS-Anoden bei 
unterschiedlichen Stromdichten. OLEDs auf ungeheizten PEDOT:PSS-Substraten zeigen eine 
wesentlich geringere Lebensdauer als OLEDs auf geheizten Substraten. Die PEDOT:PSS-
Substrate wurden vor der Oligomerbedampfung in einer Stickstoffatmosphäre bei 130 °C 
geheizt. Die Sprünge in den Meßkurven bei 2241 h und 2325 h wurden durch einen Ausfall 
der Stickstoffversorgung verursacht. 
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Die Lebensdauermessungen der OLEDs bei einer Stromdichte von 5 mA/cm² zeigen ein leicht 
verrauschtes Meßsignal. Die verwendete Photodiode des Lebensdauermeßsystems besitzt im 
tiefroten Spektralbereich eine geringe Empfindlichkeit. Da der Ir(piq)3-Emitter seinen EL-
Hauptemissionspeak bei 630 nm sowie CIE-Koordinaten von (0,68 / 0,32) besitzt und somit 
im tiefroten Wellenlängenbereich emittiert, sind die Schwankungen in der Meßkurve der 
Unempfindlichkeit der Photodiode in diesem Spektralbereich zuzuordnen. 
Weiterhin zeigt sich für einige Lebensdauermessungen bei 10 mA/cm² und 20 mA/cm² eine 
Zunahme der Leuchtdichte in den ersten Stunden der Messung (für 5 mA/cm² erst nach 
800 h). Die Ursache dieser Effizienzzunahme ist bisher nicht geklärt, da keine Systematik 
bzgl. des Leuchtdichteanstieges in den OLEDs auf Polymer-Anoden sowie auch in den 
OLEDs auf ITO-Anoden zu erkennen ist. Da die Effizienzzunahme nur bei dieser 
Ladungsträgerblocker-Emitter-Matrix-Kombination stark ausgeprägt ist, wird eine Reaktion 
an einer Grenzfläche Emitter zu EBS und / oder LBS ursächlich sein. Ob diese Veränderung 
alternativ einer chemischen Reaktion oder einer Änderung von Energieniveaus durch 
Umordnungsprozesse der Moleküle zuzuordnen ist, konnte bisher nicht geklärt werden.  
 
Die Stickstoffatmosphäre des Lebensdauermeßsystems zeigte zwei schwerwiegende Ausfälle 
in Form von Wasser- und Sauerstoffeinbruch nach 2241 h und 2325 h. Als Folge dessen 
zeigten einige OLEDs einen Leuchtdichteanstieg oder einen drastischen Leuchtdichteabfall. 
Sauerstoff kann organische Schichten dotieren und zu einer Erhöhung der elektrischen 
Leitfähigkeit oder Austrittsarbeit führen.[Maru66, Mart83] Allerdings kann die Organik auch 
negativ beeinflußt werden, indem die Reaktionsprodukte mit Sauerstoff und / oder Wasser 
sehr stark zu strahlungsloser Exzitonenrekombination beitragen.[Ishi03, Pile05, Kond05] 
Weiterhin kann das PEDOT:PSS aufgrund der starken Hygroskopie das eintretende Wasser 
aufnehmen und als Folge seine Austrittsarbeit verringern.[Koch07] Die Kombination aller 
Effekte ist maßgeblich für den Verlauf der Lebensdauermeßkurven verantwortlich.  
 
Der Vergleich aller Lebensdauermessungen zeigt deutlich, daß ein zweites Ausheizen des 
PEDOT:PSS-Substrates in einer Inertgasatmosphäre die OLED-Lebensdauer wesentlich 
erhöht. Bei einer Stromdichte von 5 mA/cm² (entspricht ca. 260 cd/m²) erreicht die OLED auf 
einem ungeheizten Substrat einen Leuchtdichteabfall auf 50 % der Anfangshelligkeit nach 
3430 h. Die OLED mit einer nachträglich geheizten PEDOT:PSS-Anode zeigt in dem 
gleichen Zeitraum keine signifikante Alterung. Vergleicht man die Lebensdauermessungen 
bei einer Stromdichte von 10 mA/cm² (~ 500 cd/m²), zeigt die OLED auf ungeheiztem 
Substrat wieder eine wesentlich geringere Lebensdauer von 1952 h. OLEDs auf ausgeheizten 
PEDOT:PSS-Anoden erreichen in der gleichen Zeit einen Leuchtdichteabfall von maximal 
9 % (nach 1952 h). Die Lebensdauermessungen der OLED auf einer ungeheizten 
PEDOT:PSS Anode bei 10 mA/cm² zeigt die deutliche Charakteristik eines zweiten 
Degradationsmechanismus (Abbildung 44). Im Vergleich mit Messungen auf anderen 
PEDOT:PSS-Substraten zeigt diese OLED zu Beginn zwar eine ähnliche Degradationsrate, 
doch nach ca. 1000 Stunden verringert sich die Leuchtdichte wesentlich stärker, als für einen 
einfach-exponentiellen Abfall zu erwarten wäre (Abbildung 44). Ein Wasser-Sauerstoff-
einbruch könnte dafür verantwortlich sein, daß die Proben beschleunigt degradierten. Des 
weiteren könnten die OLEDs durch lokal sehr hohe Verlustströme zu heiß geworden sein. 
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Dadurch wird eine schnellere Degradation der OLED hervorgerufen, indem die Organik 
beschädigt wird und die Bildung eines neuen Verluststrompfades die OLED-Effizienz stark 
verringert. Aus diesem Grund ist die Messung nur als untere Grenze der möglichen 
Lebensdauer für diese OLED zu betrachten. Für die OLED auf einem ungeheizten Substrat 
bei 5 mA/cm² wird ebenfalls eine zweite Degradationsrate beobachtet. Aufgrund der 
Überlagerung der langsamen Leuchtdichtezunahme und der zweiten Degradationsrate ist für 
diese Probe keine Extrapolation der Lebensdauer möglich. Es ist zu beobachten, daß die 
starke zusätzliche Degradationsrate hauptsächlich bei den ungeheizten PEDOT:PSS-Proben 
auftritt. Aus diesem Grund wird daraus geschlossen, daß das im Polymer vorhandene Wasser 
für diese zusätzliche Degradation verantwortlich ist. Da die starke Degradation nicht zu 
Beginn der Lebensdauermessungen einsetzt, wird eine Diffusion oder langsame Reaktion des 
Wassers in oder mit der Organik eine zeitlich verzögerte Degradationsrate hervorrufen. 































L1/2 = 5078 h
Gemessen 
L1/2 = 1952 h
 
Abbildung 44: Lebensdauermessungen einer OLED auf einer ungeheizten PEDOT:PSS-
Anode mit zwei Degradationsraten. Nach ca. 1000 Stunden Meßdauer beginnt der zweite 
Degradationsprozeß einen deutlichen Einfluß auf die Leuchtdichte der OLED auszuüben. 
Werden die Meßpunkte der OLED ab dem Maximalwert der Leuchtdichte bis 1000 h für 
einen „stretched exponential decay“-Fit verwendet, so ergibt sich eine extrapolierte Lebens-
dauer von 5078 h (blaue Kurve). Die gemessene Lebensdauer kann somit als untere Grenze 
für diese OLEDs gewertet werden. 
 
Um die Lebensdauer der OLEDs bei 10 mA/cm² auf für 5 und 30 Minuten ausgeheizten 
Substraten zu bestimmen, kann das Lebensdauerextrapolationsmodell von Fery et al. 
verwendet werden.[Fery05] Bei diesem Lebensdauermodell wird ein zusätzlicher Exponent 
für die bessere Anpassung der Degradation für sehr hohe Lebensdauern verwendet, der 
sogenannte „stretched exponential decay“ (SED-Fit). Die Gleichung 4.1 beschreibt die 
Leuchtdichte (L) in Abhängigkeit von der Zeit (t), wobei τ und β probenspezifische 
Konstanten zur Lebensdauer und Anfangsdegradation darstellen. abstL )( und absL0  stellen die 
4. Ergebnisse 
 - 70 - 
gemessenen Leuchtdichten zum Zeitpunkt t und zum Anfangszeitpunkt t = 0 dar. Für β = 1 
ergibt sich die monoexponentielle Extrapolation einer OLED-Lebensdauer (MED). Die 
Lebensdauer einer OLED gibt die Zeit an, bis die Lumineszenz auf 50 % der Anfangs-
leuchtdichte zurückgegangen ist: 
 























      . (4.1) 
   
Die gemessenen und extrapolierten Lebensdauern aller Proben sind in Tabelle 12 dargestellt. 
Bei der Analyse von Lebensdauermessungen wird meist die Startleuchtdichte als erster 
Vergleichs- bzw. Fitpunkt verwendet. Da die anfängliche Effizienzsteigerung nicht von den 
bisherigen Lebensdauermodellen angefittet werden kann, wird der Maximalwert der ersten 
100 Meßstunden als  erster Fitpunkt für die Graphen in Abbildung 43 verwendet. 
 
 
130 °C in N2 5 mA/cm² 
(ca. 260 cd/m²) 
10 mA/cm² 
(494 – 559 cd/m²) 
20 mA/cm² 
(750 – 1040 cd/m²)
Ungeheizt 3.430* 
(Fit nicht möglich) 
    1.952* 
  5.078 (SED-Fit) 
1.187 
5 Minuten    8.876 (SED-Fit) 3.016 
30 Minuten Keine Degradation 
nach 5.204 h 
meßbar 
29.607 (SED-Fit)  
 
Tabelle 12: Zusammenstellung aller gemessenen OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden. Bis auf 
die extrapolierten Werte (SED-Fit) wurden alle Lebensdauern experimentell bestimmt.  
*Diese Proben degradieren aufgrund eines zusätzlichen Alterungsprozesses schneller, deshalb 
sind die gemessenen Lebensdauern nur als untere Grenze zu betrachten. 
 
Abbildung 45 zeigt Daten von vergleichenden Lebensdauermessungen von Proben mit der 
selben OLED-Struktur auf einer ITO-Anode und einer PEDOT:PSS-Anode. Die OLED auf 
einer ITO-Anode zeigt zwar einen starken Abfall der Leuchtdichte innerhalb der ersten  100 
Stunden, danach verringert sich die Degradationsrate aber sehr deutlich. Im Vergleich dazu 
weist die OLED auf PEDOT:PSS eine stabile Degradationsrate auf. Der Abfall der 
Leuchtdichte einer OLED mit ITO-Anode nach 1000 Stunden und die Degradationsrate einer 
OLED auf PEDOT:PSS gleichen sich sehr stark. Ein Vergleich der Lebensdauerextrapolation 
mittels SED und MED ergibt für eine PEDOT:PSS-Anode einen sehr geringen Unterschied 
mit t1/2_MED = 29.472 h  und t1/2_SED = 29.607 h. Allerdings erfolgt durch die starke 
Anfangsdegradation der ITO-OLED mit dem SED-Modell eine starke Krümmung der 
Lebensdauerextrapolation. Für die ITO-OLED ergeben deshalb für MED und SED 
Extrapolationen eine Lebensdauer von t1/2_MED = 24.441 h und t1/2_SED = 155.201 h. 
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Abbildung 45: Vergleich von Lebensdauermessungen von pin-OLEDs auf PEDOT:PSS- und 
ITO-Anoden. Die PEDOT:PSS-Anode wurde vor der OLED-Bedampfung für 30 Minuten bei 
130 °C in einer Stickstoffatmosphäre ausgeheizt. Die ITO-Anode wurde vor der 
Oligomerbedampfung nicht ausgeheizt. Die Meßkurve der OLED auf ITO ist der Publikation 
von Meerheim et al. entnommen.[Meer06] SED bzw. MED bezeichnen einen zwei-
Parameter-Abfall bzw. monoexponentiellen Abfall der Leuchtdichte (Gleichung 4.1). 
 
Wie Meerheim et al. zeigen, besitzen einige Ladungsträgerblocker-Emitter-Matrix-
Kombinationen (wie z.B. Ir(piq)3:NPB-BPhen) einen ausgeprägten SED in den Lebensdauer-
messungen.[Meer06] Da aber offensichtlich die Krümmung der Anfangs-degradation einen 
erheblichen Einfluß auf die extrapolierten Lebensdauerwerte zeigt, sollten für die SED-
Extrapolation deutlich längere Meßzeiten und somit Fitpunkte für die ITO-Proben verwendet 
werden. Wie Meerheim et al. für Ir(piq)3:BAlq-BPhen-Kombination beobachten, kann eine 
stark gekrümmte Anfangsdegradation in eine annähernd mono-exponentielle Degradation 
übergehen (siehe Abbildung 46).  
 
 
Abbildung 46: Lebensdauermessung an pin-OLEDs mit verschiedener Ladungsträgerblocker-
Emitter-Matrix-Kombination. Für BAlq als Matrix und BPhen als Löcherblocker wird eine 
stark gekrümmte Anfangsdegradation beobachtet, die zu größeren Meßzeiten in einen 
annähernd monoexponentiellen Degradationsabfall übergehen.[Meer06] 
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Meerheim et al. haben für den SED-Fit eine genaue Analyse des Extrapolationsfehlers in 
Abhängigkeit von dem gemessenen Leuchtdichteabfall für verschiedene pin-OLED-
Strukturen durchgeführt.[Meer06] Je größer der Leuchtdichteabfall der OLED, desto kleiner 
ist der Fehler der extrapolierten Lebensdauer, d.h. desto geringer ist der Unterschied zwischen 
dem maximalen und minimalen Extrapolationsfehler. Die mittels SED berechneten 
Lebensdauern besitzen Extrapolationsfehler, wobei die minimalen bzw. maximalen Lebens-
dauern der OLEDs t1/2_ITO_minimal = 115.000 h und t1/2_PEDOT:PSS_maximal = 287.188 h (bei 500 
cd/m²) betragen. Somit überlappen die Lebensdauern der OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-
Anoden innerhalb der Fehlergrenzen der SED-Extrapolation. Da in der vorhanden ITO-
Lebensdauermessung der Anteil der stark gekrümmten Anfangsdegradation fast die Hälfte der 
Meßwerte ausmacht, muß für eine präzise Bestimmung der OLED-Lebensdauer durch eine 
SED-Extrapolation ein wesentlich größerer Anteil an Meßpunkten zu hohen Lebensdauern 
verwendet werden. Aus diesem Grund kann die Lebensdauer der OLEDs auf ITO bzw. 
PEDOT:PSS als untere Grenze mittels MED-Extrapolation als gleichwertig betrachtet 
werden. Um vollständig vergleichbare Lebensdauern für OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-
Anoden zu bestimmen, müßten alle OLEDs im Reinraum hergestellt und mit der gleichen 
Verkapselung vermessen werden. Sollte sich bei diesen Messungen ein deutlicher 
monoexponentieller Abfall der Leuchtdichte für PEDOT:PSS-Anoden und ein „stretched 
exponential decay“ für ITO-Anoden zeigen, würden die ITO-Anoden eine deutlich höhere 




4.2.4.4 Lebensdauer von in-OLED auf PEDOT:PSS  
 
Aufgrund der sehr guten Löcherinjektion an der PEDOT:PSS-Oligomer-Grenzfläche (siehe 
Kapitel 4.4) lassen sich effiziente OLEDs auch ohne p-dotierte Löchertransportschicht 
herstellen. Um den Einfluß der LTS auf die OLED-Lebensdauer zu untersuchen, wurden rote 
in-OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden gebaut. Der Aufbau entspricht somit der in Abbildung 41 
gezeigten OLED ohne die MeO-TPD:F4-TCNQ Löchertransportschicht (in-OLED). Da ein 
zusätzliches Ausheizen der PEDOT:PSS-Substrate offensichtlich einen deutlich positiven 
Effekt auf die Lebensdauer zeigt, wurden auch für diese in-OLEDs die Polymeranoden mit 
und ohne zweiten Ausheizschritt verglichen. Die Leistungs- und Quanteneffizienzen der in- 
und pin-OLEDs sind vergleichbar, wobei die in-OLEDs deutlich höhere Verlustströme 
aufweisen, da nur die 40 nm dicke Emitter / Ladungsträgerblockschicht das PEDOT:PSS von 
der ETS trennt. Deshalb verursachen auch sehr kleine Partikel auf dem PEDOT:PSS sofort 
hohe Verlustströme in der OLED. Die Lebensdauermessungen der in- und pin-OLEDs sind in 
Abbildung 47 dargestellt. Die Gegenüberstellung der in-OLEDs mit und ohne Ausheizschritt 
des Polymers zeigt deutlich, daß die Degradation am Beginn der Lebensdauermessung 
maßgeblich durch das Wasser auf bzw. im PEDOT:PSS hervorgerufen wird. Nach dem 
anfänglich starken Abfall der Leuchtdichte für die ungeheizte in-OLED verringert sich die 
Degradationsgeschwindigkeit und gleicht sich der Rate einer geheizten in-OLED an. Die 
mittels SED extrapolierten bzw. gemessenen Lebensdauern dieser beiden in-OLEDs betragen 
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3.157 h bzw. 1.630 h für geheizte bzw. ungeheizte PEDOT:PSS-Anoden. Leider ist der 
direkte Vergleich von ungeheizten in- und pin-OLEDs durch das Auftreten einer zweiten 
Degradationsrate der Referenzprobe (nach ca. 1000 h) physikalisch nicht sinnvoll (Abbildung 
44). Für die geheizten PEDOT:PSS-Substrate zeigt sich aber deutlich, daß die MeO-TPD:F4-
TCNQ-Schicht einen sehr starken Einfluß auf die OLED-Lebensdauer hat. Die extrapolierten 
Lebensdauern (SED-Fit) von pin-OLEDs bzw. in-OLEDs (ohne p-MeO-TPD) auf geheiztem 
PEDOT:PSS sind 29.607 h (30 Minuten geheizt) bzw. 3.157 h (120 Minuten geheizt). Nur 
durch die Verwendung der dotierten LTS erhöht sich somit die Lebensdauer der OLED um 
fast eine Größenordnung. 
 









 30 Minuten ausgeheizt
in-OLEDs
 ohne Ausheizen






















Abbildung 47: Lebensdauermessungen bei 10 mA/cm² (~ 500 cd/m²) von OLEDs mit 
Elektronen- und Löchertransportschicht (pin) sowie ohne Lochtransportschicht (in). Ein 
Ausheizschritt der PEDOT:PSS-Anoden bei 130 °C in einer Stickstoffatmosphäre (30 bzw. 
120 Minuten) vor der Oligomerbedampfung verringert die Degradationsrate der OLEDs 
deutlich.  
 
Die MeO-TPD:F4-TCNQ-Schicht besitzt somit zusätzlich zu ihren positiven Eigenschaften 
zur optischen und elektrischen Optimierung noch weitere nützliche Effekte für die OLED: 
Die TGA-Analyse des PEDOT:PSS hat gezeigt, daß die Polymeranode eine potentielle Quelle 
für Wassermoleküle ist. Die LTS könnte deshalb als reine Diffusionsbarriere agieren und das 
Erreichen des Wassers in der Emitterschicht nur hinauszögern. Die LTS könnte allerdings 
auch als „Opferschicht“ fungieren und eindringendes Wasser binden und an einer weiteren 
Diffusion in Richtung der Emitterschicht hindern. Eine Zerstörung der LTS bzw. ETS durch 
Wasser sowie eine OLED-Degradation durch Zersetzung der Organik durch Elektronen- oder 
Löcherstrom hat eine Erhöhung der Betriebsspannung zur Folge, welches auch bei den hier 
untersuchten Proben festgestellt wird (Abbildung 48). Der Vergleich der Spannungen, um 
durch die jeweilige OLED einen Strom von 10 mA/cm² zu erzeugen, zeigt einen deutlichen 
Spannungsanstieg für alle nicht ausgeheizten PEDOT:PSS-Substrate. Für die geheizte in-
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OLED steigt die Spannung zwar auch deutlich an, befindet sich aber für alle Meßzeiten 
unterhalb der Meßwerte für ungeheizte PEDOT:PSS-Anoden. Die 30 Minuten ausgeheizte 
pin-OLED zeigt hier einen sehr geringen Spannungsanstieg, der nur noch von einem noch 
geringeren Anstieg durch die ITO-Anode unterboten wird. Somit ist das Wasser in bzw. auf 
der PEDOT:PSS-Anode maßgeblich für den Spannungsanstieg bei Polymeranoden 
verantwortlich. Wird zusätzlich eine dotierte Löchertransportschicht verwendet, so verringert 
sich die Spannungserhöhung mit steigender Lebensdauer erheblich. Für die Stromeffizienzen 
zeigt sich ein ähnliches Bild, wobei die pin-OLED auf geheizter Polymeranode einen 
geringeren Effizienzabfall zeigt als die OLED auf einer ITO-Anode. Nach 2.666 Stunden 
Lebensdauermessung zeigt die geheizte pin-OLED auf PEDOT:PSS noch 5,1 cd/A, während 
die OLED auf ITO eine Stromeffizienz von 4,9 cd/A aufweist. 
 
Abbildung 48: Spannung (links) und Stromeffizienz (rechts) von OLEDs auf geheizten und 
ungeheizten PEDOT:PSS-Anoden sowie auf einer ITO-Anode. Die ITO-Anode zeigt die 
geringste Spannungserhöhung während der Lebensdauermessung. Die Stromeffizienz einer 
pin-OLED verringert sich dagegen auf geheizten PEDOT:PSS-Anoden geringer als bei einer 
OLED auf ITO. 
 
Die pin-OLED auf einer ungeheizten Polymeranode sowie die in-OLEDs degradieren in ihrer 
Stromeffizienz wesentlich stärker als die geheizte pin-OLED. Folglich ist das Wasser auf oder 
im PEDOT:PSS für die Degradation der PEDOT:PSS / MeO-TPD:F4-TCNQ Grenzfläche 
verantwortlich. Weiterhin erreicht das Wasser die Emitterschicht der ungeheizten pin-OLED 
und verringert dort auch die Emitter- oder Ladungsträgerblockeffizienz. Nur ein ausgeheiztes 
PEDOT:PSS-Substrat mit einem geringen Wasseranteil auf bzw. in der Oberfläche kann 
geringe Spannungserhöhungen und Effizienzverringerung der OLED ermöglichen.  
 
 
In diesem Kapitel wurde gezeigt, daß die Lebensdauern von in- und pin-OLEDs auf 
PEDOT:PSS-Anoden deutlich erhöht werden, wenn die Polymeranode vor der Oligomer-
bedampfung in einer Inertgasatmosphäre geheizt wird. Aufgrund der sehr stabilen 
Ladungsträgerblocker-Emitter-Matrix-Kombination der OLED konnten Lebensdauern im 
Bereich von 30.000 h für 10 mA/cm² somit 500 cd/m² erreicht werden. Für eine OLED auf 
einer ausgeheizten PEDOT:PSS-Anode konnte bei einer Stromdichte von 5 mA/cm² (ca. 
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260 cd/m²) keine Degradation nach 5.204 h (ca. 8 Monate) Lebensdauermessung festgestellt 
werden. Unter Verwendung der monoexponentiellen Lebensdauerextrapolation konnte nur ein 
geringer Unterschied der OLED-Lebensdauer zwischen ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
festgestellt werden. Durch die TGA-Analyse von PEDOT:PSS konnte gezeigt werden, daß der 
Ausheizschritt bei 130 °C unter Stickstoffatmosphäre hauptsächlich Wasser aus PEDOT:PSS 
entfernt, dabei aber das Polymer nicht beschädigt. Als weiterer wichtiger Faktor für die 
Lebensdauer ist die Verwendung von elektrisch dotierten Löchertransportschichten 
festgestellt worden. Die MeO-TPD:F4-TCNQ-Schicht verhindert eine schnelle Degradation 
der OLED auf Polymeranoden. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen deutlich, daß Wasser als 
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4.3 Optische Simulation von OLEDs 
 
In diesem Kapitel werden die optischen Eigenschaften der pin-OLEDs auf ITO- und 
PEDOT:PSS-Anoden miteinander verglichen. Zu Beginn wird die Lichtauskopplungseffizienz 
der OLEDs in Abhängigkeit von dem Anodenmaterial und der Emitterfarbe betrachtet. 
Weiterhin wird der winkelabhängige Lichtübergang an der Anode-Glas- und der Glas-Luft-
Grenzfläche berechnet und mit gemessenen Werten verglichen. Anschließend wird die 
Reflektivität der pin-OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden im Zusammenhang mit der 
winkelabhängigen Lumineszenz diskutiert. Abschließend wird vorgestellt, wie stark die 
unterschiedlichen optischen Eigenschaften der beiden Anodenmaterialien einen Einfluß auf 
die Emittereffizienz haben. 
 
Neben den elektrischen Aspekten tragen die optischen Eigenschaften maßgeblich zur 
Gesamteffizienz einer OLED bei. Wird das erzeugte Licht durch das transparente Substrat 
ausgekoppelt, dann sind Materialien (Anoden, Oligomere, Polymere) mit verschiedenem 
Brechungsindex und Absorptionskonstanten beteiligt. Üblicherweise werden zur Abschätzung 
optischer Eigenschaften von OLEDs folgende Brechungsindizes verwendet: nGlas = 1,5, 
nITO = 1,9 und nOrganik = ~ 1,7. Wird die Lichtauskopplung an der Grenzfläche von Glas zu 
Luft betrachtet, so ergibt sich aufgrund des Lichtübergangs vom optisch dichten zum optisch 
dünneren Medium ein Totalreflexionswinkel von 41,8°. Weiterhin kann nach Greenham et. 
al. die maximale externe Quanteneffizienz (ηextern) abgeschätzt werden (Gleichung 4.2), was 
einer Auskopplung von circa 22 % des gesamten innerhalb der OLED erzeugten Lichts 
(ηintern) entspricht:[Gree94]  
 




η =      . (4.2) 
 
Da allerdings bei dieser Abschätzung die Interferenz und die Absorption des Lichts innerhalb 
der OLED nicht berücksichtigt werden, ist dieser Wert nur als Schätzung zu sehen. Betrachtet 
man zusätzlich die ITO-Anode und die Organik, so ergeben sich weitere optische Effekte 
innerhalb der OLED. Da die Organik einen kleineren Brechungsindex aufweist als das ITO, 
kann das gesamte Licht, welches in der Organik entsteht, in die Anode gelangen. Für die 
Grenzschicht von ITO (n = 1,9) zu Glas (n = 1,5) ergibt sich aufgrund des Brechungs-
indexsprungs vom optisch dichten zum optisch dünneren Medium ein Totalreflexionswinkel 
von 52°. Folglich wird ein Großteil des Lichts, welches auf die ITO-Glas-Grenzfläche mit 
einem Winkel ≥ 52° auftrifft, reflektiert.  Dieses Licht bzw. diese Moden werden als ITO-
Organik-Moden bezeichnet, da sie aufgrund ihres großen Einfallswinkels zur ITO-Glas-
Grenzfläche nicht in das Glas übergehen können. Da auch die Glas (n = 1,5) -Luft (n ≈ 1)-
Grenzfläche einen Totalreflexionswinkel besitzt, werden die dort reflektierten Lichtstrahlen 
als Substrat-Moden bezeichnet. Diese grobe Beschreibung zeigt, daß ein Großteil des 
erzeugten Lichts innerhalb der Leuchtdiode verbleibt und nicht aus der OLED ausgekoppelt 
wird. Betrachtet man dazu anorganische Leuchtdioden wie zum Beispiel GaAs-LEDs 
(n = 3,44), so ergibt sich für diese LEDs ein Totalreflexionswinkel zu Luft von 16° und 
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mittels Gleichung 4.2 eine maximale Lichtauskopplung von 4 %. Deshalb können OLEDs 
fünfmal mehr Licht zu Luft hin auskoppeln als anorganische LEDs, sofern keine 
Modifikationen der Kavität bzw. der Strahloptik vorgenommen werden.[Beni98]  
 
Organische phosphoreszente Emitter für OLEDs erreichen heutzutage eine interne 
Quanteneffizienz von bis zu 100 %.[Tana07, Kawa05] Somit kann jedes injizierte Elektron-
Loch-Paar ein Photon erzeugen. Deshalb kann die Leistungseffizienz einer OLED neben der 
Betriebsspannung hauptsächlich über eine verbesserte Auskopplung des Lichts erreicht 
werden. Zu diesem Zweck werden zum Beispiel sogenannte Auskopplungsfolien benutzt, 
welche auf das transparente Substrat geklebt werden.[Naka04] Verschiedenste Oberflächen-
formen wie Pyramiden oder Halbkugeln sowie Partikel in der Folie ermöglichen dann einem 
Teil der Substratmoden, das Substrat zu verlassen.[Madi00] Weiterhin können lichtstreuende 
Partikel zwischen der Anode und der Organik mehr Licht in das Glas einkoppeln.[Yama00] 
Die Verwendung von Glassubstraten mit hohem Brechungsindex verringert den Brechungs-
indexunterschied zur ITO-Anode und verkleinert somit den Anteil der Organik-Moden. Mit 
Hilfe verschiedenster Auskopplungstechniken kann die externe Quanteneffizienz um bis zu 
60 % gesteigert werden.[Tsut01, Yoko01] Allerdings stellt jede dieser Auskopplungshilfen 
einen weiteren Prozeßschritt in der Produktion dar und erhöht die Kosten der OLED. Somit 
wäre eine Auskopplungshilfe durch vorteilhafte Kombination von Substrat, Anode und 
Organik mit ihren spezifischen optischen Eigenschaften eine kostengünstige Lösung. 
Außerdem würde eine verbesserte Lichtauskopplung eine geringere Stromdichte für eine 
gegebene Leuchtdichte ermöglichen und somit eine Erhöhung der Lebensdauer der OLEDs 
mit sich bringen. 
 
Um den Aufbau einer OLED hin zu maximaler Lichtauskopplung zu optimieren, werden 
meist optische Simulationen verwendet, welche mittels Schichtdickenvariationen die 
optimalen OLED-Strukturen berechnen. Die in Kapitel 4.1 und 4.2 vorgestellten OLEDs mit 
ITO-, PEDOT:PSS- und PANI-Anoden sind mit Hilfe einer kommerziellen Software 
(ETFOS) hinsichtlich der Lichtauskopplung optimiert worden. Diese Software verwendet das 
Photolumineszenzspektrum des Emitters, die Brechungsindizes und die Absorptions-
konstanten aller verwendeten Materialien, um die optischen Eigenschaften der gewählten 
OLED-Struktur zu simulieren.[Etfo07] Aufgrund des äußerst geringen Spannungsabfalls über 
die dotierten n- und p-Transportschichten kann die vertikale Lage der Emitterschicht im 
Schichtstapel dann problemlos eingestellt werden, so daß eine hinsichtlich der Dünn-
schichtoptik optimierte OLED entsteht. Die Schichtdicken der Emissions- und Ladungs-
trägerblockerschichten werden dabei konstant gehalten. Die Lage der Emissionsschicht 
innerhalb einer OLED wird so gewählt, daß sich die Emissionsschicht in einem Wellen-
maximum der stehenden Welle innerhalb der OLED befindet (Abbildung 49).  
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Meist wird hierbei die Entfernung der Emissionsschicht zum reflektierenden Metallkontakt 
(entspricht der Dicke der Elektronentransportschicht) zu λ/4 des Maximums der Emitter-
wellenlänge gewählt. Dabei werden die optischen Weglängen des Lichts betrachtet, das heißt, 
mittels lopt=n×lreal werden die realen Schichtdicken der OLED bestimmt. Wenn die Dicken 
der Löcher- und Elektronentransportschicht zusammen keine Vielfachen der halben 
Wellenlänge ergeben, kann sich das Licht des jeweiligen Emitters nicht mehr konstruktiv 
überlagern. Deshalb verringert sich die Effizienz der Lichtauskopplung für den gewünschten 
Wellenlängenbereich (Designwellenlänge), bis die ETS und LTS wieder eine konstruktive 
Überlagerung des Lichts ermöglichen. Das Ergebnis einer Beispieloptimierung für die 
ausgekoppelte Leistungseffizienz einer OLED ist in Abbildung 49 dargestellt. Je nach Wahl 
der Ladungsträgertransportschichtdicken können somit die verschiedensten Maxima für 
konstruktive Lichtüberlagerung bei einer OLED eingestellt werden. Da die p-Seite der OLED 
bei zu geringen Schichtdicken aufgrund von Oberflächenunebenheiten oder Partikeln auf der 
Anode hohe Leckströme verursachen kann, wird für die LTS oft das zweite optische 
Maximum gewählt. Für die n-Seite einer OLED wird meist das erste optische Maximum 
eingestellt, um nicht unnötig dicke Bauelemente herzustellen. Für ETS-Schichtdicken, welche 
für die OLED ein optisches Maximum größer als das der ersten Ordnung (λ/4) einstellen, 
verringert sich der erzeugte Lichtstrom sehr stark. Dies ist bedingt durch eine nicht optimale 
Überlagerung von emittiertem und reflektiertem Licht zwischen dem Emitter und der hoch 
reflektierenden Metallschicht, die zu destruktiver Interferenz führt.[So99, Mats02]  
 
Eine Optimierung der Anodendicke für PEDOT:PSS hat für die RGB-Emitter und deren 
Kombination zu weißen OLEDs eine günstige Schichtdicke um 100 nm ergeben, da zu dünne 
bzw. zu dicke Anodenschichten eine zu geringe Leitfähigkeit bzw. eine zu hohe Licht-
absorption zur Folge hätten. Die ITO-Schichtdicke von 132,5 nm war aufgrund der 
vorhandenen Substrate vorgegeben und für eine Emissionswellenlänge von 530 nm = λ/4 = 
132,5 nm bereits optimiert.  
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Abbildung 49: a) Prinzipdarstellung einer pin-OLED mit unterschiedlichen Emitterpositionen 
abhängig von der Lage des Wellenmaximums. Die Maxima 1 und 2 beziehen sich hierbei auf 
unterschiedliche Wellenlängen. b) Simulierte Leuchtdichte einer roten OLED in Abhängigkeit 
von den Dicken der Elektronentransportschicht (ETS) und Löchertransportschicht (LTS). 
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4.3.1 CAMFR – Simulation von organischen Leuchtdioden 
 
Die im weiteren diskutierten Simulationsergebnisse wurden alle mittels der Simulation 
„CAMFR“ (CAvity Modelling FRamework) berechnet, unter Verwendung einer von Peter 
Vandersteegen (Universität Gent / Belgien) bereitgestellten Benutzeroberfläche.[CAMF03, 
Bien01] Hierbei handelt es sich um eine Simulation mit einem vollständig veröffentlichten 
Quelltext, der in die Programmiersprache python eingebunden ist und von dem Personenkreis 
um Dr. Peter Bienstman (Universität Gent / Belgien) entwickelt wurde und betreut wird. Die 
Simulation stützt sich nicht auf räumliche Diskretisierung, sondern berechnet die 
Frequenzpakete der Eigenmoden. Mittels eines Transfermatrixmodells wird die Lichtemission 
eines Dipolfeldes für ebene Wellen berechnet. Die numerischen Aspekte dieser Simulation 
werden von H. Benisty et al. im Detail erläutert.[Beni98, Delb02, Bien01] CAMFR kann eine 
Vielzahl von Eigenschaften einer vorgegebenen Struktur berechnen, wobei im weiteren 
hauptsächlich auf die folgenden Aspekte eingegangen wird: Lichtübergangseffizienz an 
Grenzflächen, winkelabhängige Lichtemission an Grenzflächen, Reflektivität der OLED und 
die erzeugte Dipol-Leistung. Diese Eigenschaften werden im Zusammenhang mit den 
jeweiligen Ergebnissen genauer erläutert.    
 
Die verwendeten Brechungsindizes für die organischen Materialien wurden mittels 
Reflexions-Transmissions-Messung  und über Ellipsometriemessungen durch das Fraunhofer-
Institut für Photonische Mikrosysteme bestimmt.[Nits06] Die optischen Eigenschaften der 
anorganischen Materialien und von PEDOT:PSS wurden jeweils dem Hersteller oder der 
ETFOS-Datenbank entnommen. Die Materialkonstanten von ETFOS sind Materialhand-




4.3.2 Die Lichtübergangseffizienz an Grenzflächen 
 
Die im Kapitel 4.2 vorgestellten Ergebnisse von realisierten OLEDs auf PEDOT:PSS und 
ITO-Anoden werden in diesem Abschnitt mittels optischer Simulation dieser OLEDs 
diskutiert. Anhand einer für maximale Lichtauskopplung optimierten OLED für den grünen 
Emitter Ir(ppy)3 wird die Simulation und die Interpretation der Ergebnisse vorgestellt. 
Abschließend werden die Ergebnisse für ITO- und PEDOT:PSS-Anoden OLEDs zusammen-
gefaßt und diskutiert.  
 
4.3.2.1 Grüne pin-OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
 
Ziel dieser Simulation ist es, den Einfluß der jeweiligen Anode (ITO oder PEDOT:PSS) auf 
die optischen Eigenschaften der OLED zu berechnen. Deshalb werden pin-OLEDs simuliert, 
welche bis auf die Anode alle die gleichen Materialien verwenden, d.h. gleiche Kathode, 
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Organik und Glassubstrat. Die verwendeten Schichtdicken und Materialien sowie der gesamte 
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Abbildung 50: Aufbau von simulierten pin-OLEDs mit eingezeichneter Lage der 
Emitterschicht und unterschiedlichen Organik-Schichtdicken. Der Anteil des Lichts  im 
Substrat bzw. an Luft an dem erzeugten Licht (100 % in der Emitterschicht) wird in Prozent 
angegeben. Die Prozentangaben beziehen sich auf die Simulationsergebnisse aus Abbildung 
51. 
 
Der Unterschied zwischen diesen OLEDs besteht somit in der Art und Dicke der Anode sowie 
in der Dicke der LTS (MeO-TPD:F4-TCNQ). Die eingezeichneten Pfeile bei A und B 
entsprechen jeweils den Grenzflächen Anode-Glas und Glas-Luft. Eine Lichtübergangs-
effizienz an der Grenzfläche ITO zu Glas beschreibt, daß von 100 % des erzeugten Lichts in 
der Emissionsschicht noch 46 % der Photonen in das Glassubstrat gelangen. Die Grenzfläche 
von Glas zu Luft (grüne OLED mit ITO-Anode bei 520 nm) überwinden noch 18 % der 
ursprünglich 100 % erzeugten Photonen in der Emissionsschicht. Hierbei wird deutlich, daß 
54 % des erzeugten Lichts durch Organik-Anoden-Moden in der OLED verbleiben. 28 % des 
gesamten Lichts bleiben aufgrund von Totalreflexion an der Glas-Luft Grenzfläche im 
Substrat und 18 % der Photonen werden aus der gesamten OLED ausgekoppelt und vom 
Beobachter wahrgenommen. Hier wird deutlich, daß eine effiziente Lichtauskopplung den 
Wirkungsgrad der OLEDs deutlich erhöhen könnte, da in den meisten OLEDs fast ~ 80 % des 
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Für den Vergleich der Lichtübergangseffizienzen wird von folgenden Voraussetzungen 
ausgegangen: 
 
• Jede OLED ist hinsichtlich Emissionswellenlänge und verwendeter Anode (ITO / 
PEDOT:PSS / PANI) optimiert worden, d.h. die diskutierten OLEDs haben alle einen 
unterschiedlichen Aufbau (ETS und LTS). Die Polymeranoden (PEDOT:PSS und 
PANI) sind 100 nm dick und die ITO Anode 132,5 nm. Die daraus resultierenden n- 
und p-Schichtdicken unterscheiden sich maximal um 5 nm bzw. 40 nm. 
• Für die Berechnung der Lichtübergangseffizienz wird für jede Wellenlänge die 
Photonenzahl in den jeweiligen Schichten der OLED (Anode / Glas / Luft) durch die 
erzeugte Photonenzahl in der Emissionschicht geteilt und somit normiert. Weiterhin 
entspricht dies einem sogenannten weißen Emitter mit konstantem Emitterspektrum 
aufgrund der Normierung für jede Wellenlänge. 
• Für alle verwendeten organischen und anorganischen Materialien werden neben den 
jeweiligen Brechungsindizes auch die Absorptionen berücksichtigt.  
• Es wird eine zufällige Polarisation des Lichts angenommen. 
• Die Simulation rechnet mit einer infinitesimal dünnen Emitterschicht. Es werden 
somit keine Exzitonenverteilungen innerhalb der Emissionsschicht berücksichtigt. Da 
die realen Emitterschichten meist unterschiedliche Elektronen- und Löcherbeweglich-
keiten besitzen, liegen die Exzitonenrekombinationszonen meist in der Nähe der 
Löcher- oder Elektronenblockschicht. Die Lage der simulierten Emitterschicht wird 
der experimentell bestimmten bzw. angenommenen Hauptexzitonenrekombinations-
zone angepaßt. Da nach Reineke et al. die Exzitonen-dichte für den TCTA:Ir(ppy)3 
Emitter an der Löcherblockschicht äußerst hoch ist, wird die simulierte Emitterschicht 
zwei Nanometer von der Löcherblockschicht entfernt plaziert.[Rein07] Für die blauen 
(Spiro-DPVBi) und roten (Ir(MDQ)2(acac)) Emittermaterialien liegt der simulierte 
Emitter in der Mitte der jeweiligen Emitterschicht.   
 
In Abbildung 51 sind die Lichtübergangseffizienzen für eine grüne OLED auf ITO bzw. 
PEDOT:PSS-Anode dargestellt. Für den Lichtübergang von Anode zu Glas zeigt sich im 
Bereich des PL-Spektrums des grünen Emitters eine deutlich höhere Übergangseffizienz für 
OLEDs mit ITO-Anode als für PEDOT:PSS-Anoden. Bei der Emitterwellenlänge höchster 
Intensität (510 nm)  werden Lichtübergangseffizienzen von 46 % und 41 % für die ITO- und 
PEDOT:PSS-Anoden erreicht. ITO koppelt somit mehr Licht in das Glassubstrat ein als 
PEDOT:PSS bei gleicher Oligomer-Schichtfolge. Allerdings ändert sich die Situation, wenn 
die Grenzfläche von Glas zu Luft betrachtet wird. Beim Lichtübergang an dieser Grenzfläche 
koppelt eine PEDOT:PSS-Anode wesentlich effizienter Licht von Glas zu Luft aus als eine 
ITO-Anode. Für die Wellenlänge mit höchster Intensität des grünen Emitters (510 nm) ergibt 
sich dann eine Lichtübergangseffizienz von 21 % und 19 % für PEDOT:PSS- bzw. ITO-
Anoden. Bei den mit diesem Aufbau realisierten OLEDs zeigte sich eine externe 
Quanteneffizienz von  16,7 % (PEDOT:PSS) und 14,8 % (ITO) bei 100 cd/m², was die höhere 
Lichtauskopplungseffizienz durch die PEDOT:PSS-Anode klar experimentell belegt.  
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Abbildung 51: Anteil des in das Glassubstrat eingekoppelten Lichts, sowie des zur Außenwelt 
ausgekoppelten Lichts im Verhältnis zum insgesamt in der OLED erzeugten Licht für 
unterschiedliche Anoden. Der Aufbau der OLEDs ist in Abbildung 50 dargestellt. Das 
Photolumineszenzspektrum des Ir(ppy)3-Emitters ist zusätzlich als Kurve dargestellt. 
 
Nimmt man für Ir(ppy)3 eine interne Quanteneffizienz von 100 % an,[Kawa05] so ist die 
externe Quanteneffizienz mit den Lichtübergangseffizienzen für den grünen Spektralbereich 
der Glas-Luft-Grenzflächen gleichzusetzen. Der Unterschied zwischen den kleineren 
gemessenen und höheren simulierten Effizienzen ist auf Exzitonenverlustmechanismen 
innerhalb der Emitterschicht in der OLED zurückzuführen. Besonders für die grüne OLED 
mit einer TCTA:Ir(ppy)3-Emitterschicht ist bekannt, daß eine hohe Exzitonendichte an der 
LBS hohe Exzitonenverluste zur Folge hat und somit weniger Exzitonen zur 
Lichtauskopplung beitragen können.[Rein07, He04] Nach Abschnitt 4.2 sind die 
Ladungsträgerverhältnisse in den Emitterschichten für ITO- bzw. PEDOT:PSS-OLEDs 
ähnlich. Deshalb kann von gleich großen Exzitonenverlustmechanismen bei den 
verschiedenen OLED Anoden ausgegangen werden. Ein Vergleich der Simulationsergebnisse 
mit den experimentell gemessenen Werten für die externe Quanteneffizienz zeigt gute 
Übereinstimmungen (Tabelle 13). 
 
 
Anode Simuliert (510 nm) Gemessen (100 cd/m²) 
ITO 19 % [17 %] 14,8 % 
PEDOT:PSS 21 % [19 %] 16,7 % 
 
Tabelle 13: Vergleich von simulierten Lichtauskopplungseffizienzen mit gemessenen 
externen Quanteneffizienzen einer grünen pin-OLED auf verschiedenen Anoden. Die mittlere 
Lichtübergangseffizienz im Bereich 490 nm bis 590 nm beschreibt den Wellenlängenbereich 
mit mindestens 20 % der PL-Intensität und ist in Klammern angegeben. 
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Da der Ir(ppy)3-Emitter im grünen Spektralbereich emittiert und sein Spektrum fast optimal 
im empfindlichsten Wellenlängenbereich des menschlichen Auges liegt, kann eine Erhöhung 
der Lichtauskopplung für diesen Emitter einen erheblichen Effizienzgewinn für die grüne 
OLED hervorrufen. Aus Abbildung 51 ist ersichtlich, daß für Wellenlängen kleiner als 
400 nm die Lichtübergangseffizienz sehr stark abfällt. Hierfür ist die stark ansteigende 
Absorption der verwendeten Materialien verantwortlich. Diese geringen Lichtübergangs-
effizienzen bei ≤ 400 nm sind nicht Bestandteil des sichtbaren Spektralbereiches und deshalb 
für die hier diskutierten OLED-Anwendungen nicht von Relevanz. Aufgrund der nicht 
optimalen Schichtdicken der OLED verringern sich die Lichtübergangseffizienzen im roten 




4.3.2.2 Rote pin-OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
 
Der Aufbau der im roten und blauen Spektralbereich emittierenden OLEDs ist in Tabelle 14 
dargestellt. Die Simulation unterscheidet bei diesen OLEDs nicht zwischen fluoreszenten 
(hier Spiro-DPVBi) und phosphoreszenten (hier Ir(MDQ)2(acac)) Emittern.  
 
 Rote pin-OLED Blaue pin-OLED 
Kathode 100 100 100 100 
BPhen:Cs 60 65 40 40 
TPBi 10 10 10 10 










Spiro-TAD 10 10 10 10 
MeO-TPD: 
F4-TCNQ 









Glas 1 mm 
 
Tabelle 14: Aufbau von pin-OLEDs mit verschiedenen Anoden- und Emitterschichten. 
Außer dem Glassubstrat sind alle Schichtdicken in nm angegeben. 
 
Die berechneten Lichtübergangseffizienzen für die roten pin-OLEDs (optimiert für den roten 
Emitter und die jeweilige Anode) sind in Abbildung 52 dargestellt.  
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Abbildung 52: Lichtübergangseffizienz von pin-OLEDs mit ITO- oder PEDOT:PSS-Anoden. 
Das Photolumineszenzspektrum des roten Emitters Ir(MDQ)2(acac) ist zusätzlich als Kurve 
abgebildet. 
 
Für die simulierten roten OLEDs gibt es nur verhältnismäßig geringe Lichtübergangs-
effizienzen im Wellenlängenbereich des grünen und blauen Lichts. Die Absorption der 
Organik und der Anoden sowie die berechneten Schichtdicken für maximale rote 
Lichtemission sind für diese geringen Auskopplungseffizienzen verantwortlich. Eine rote pin-
OLED (bei 605 nm) koppelt mit einer ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anode 40 % bzw. 35 % des 
erzeugten Lichts in das Glassubstrat ein. An der Glas-Luft-Grenzfläche dagegen koppelt eine 
PEDOT:PSS-Anode (605 nm, 17 %) eine größere Menge Licht aus als eine ITO-Anode 
(16 %). Die sich aus den Simulationsergebnissen ergebende Differenz der Lichtauskopplungs-
effizienzen von einem Prozent wurde in den hergestellten OLEDs mit 9,8 % (PEDOT:PSS) zu 
10,5 % (ITO) bei 1000 cd/m² der externen Quanteneffizienz gemessen. Hierbei ist zu 
beachten, daß die interne Quanteneffizienz dieses Emitters noch nicht bestimmt wurde und 
nicht in der Literatur bekannt ist. Als Abschätzung können Daten einer pin-OLED auf ITO 
dienen: Meerheim fand für diesen roten Emitter 14 % EQE bei 100 cd/m².[Meer07] Weiterhin 
ist anzuführen, daß die sehr kleinen Stromdichten zum Erreichen von Leuchtdichten 
≥ 100 cd/m² sehr kleine Verlustströme durch die OLED erfordern, andernfalls wird die 
externe Quanteneffizienz der roten OLEDs deutlich verringert. Diese Problematik ist auch bei 
den hier diskutierten Proben aufgetreten und hat zum Absenken der externen 
Quanteneffizienz für die PEDOT:PSS-Anode geführt. Wie bei der zuvor diskutierten grünen 
OLED ist auch bei diesem phosphoreszenten roten Emitter die Problematik der Exzitonen-
verlustmechanismen in der Emitterschicht zu nennen. Für die rote pin-OLED auf ITO betrug 
die maximale externe Quanteneffizienz 12,5 % bei 8,4 cd/m², was wesentlich näher an den 
simulierten Ergebnissen liegt. Für die OLED auf PEDOT:PSS wird die maximale externe 
Quanteneffizienz von 10,3 % aufgrund der höheren Leckströme erst bei 283 cd/m² gefunden. 
Weiterhin kann die Quanteneffizienz von OLEDs deutlich gesteigert werden, wenn eine 
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optimale Kombination von Ladungsträgerblocker- und Matrixmaterialien für den Emitter 
verwendet wird. Neueste Ergebnisse mit diesem roten Emitter haben gezeigt, daß mit einer 
anderen Ladungsträgerblocker-Emitter-Kombination die Quanteneffizienz weiter in Richtung 
der simulierten Effizienzen gesteigert werden kann. 
 
Anode Simuliert (605 nm) Gemessen (1000 cd/m²) 
ITO 16 % [15,4 %] 10,5 % 
PEDOT:PSS 17 % [16 %] 9,8 % 
 
Tabelle 15: Vergleich von simulierten Lichtübergangseffizienzen mit gemessenen externen 
Quanteneffizienzen einer roten pin-OLED auf verschiedenen Anoden. Für die Simulation 
wird eine interne Quanteneffizienz des Ir(MDQ)2(acac)-Emitters von 100 % angenommen. 
Nicht vernachlässigbare Leckströme verringern die gemessene externe Quantenausbeute der 
OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden. Die mittlere Lichtübergangseffizienz im Bereich 565 nm 
bis 700 nm beschreibt den Wellenlängenbereich mit mindestens 20 % der PL-Intensität und 
ist in Klammern angegeben. 
 
Somit zeigt der Vergleich von simulierten und gemessenen roten OLEDs ein ähnliches 
Auskopplungsverhalten für beide Anoden (Tabelle 15). Nicht vernachlässigbare Verlust-
ströme in der OLED mit einer PEDOT:PSS-Anode, eine unbekannte interne Quanteneffizienz 
des Emitters, Exzitonenverlustmechanismen in der Emitterschicht und eine nicht optimale 
Ladungsträgerblocker-Emitter-Kombination sind für die unterschiedlichen simulierten und 




4.3.2.3 Blaue pin-OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
 
Optimierte OLEDs für Lichtemission im blauen Spektralbereich zeigen einen ähnlichen 
Verlauf der Lichtübergangseffizienz wie die zuvor diskutierten roten und grünen OLEDs 
(siehe Abbildung 53). Für den Wellenlängenbereich des Emitters ist eine hohe Licht-
übergangseffizienz zu finden. Bei kleineren und größeren Wellenlängen wird dagegen eine 
kleinere Lichtübergangseffizienz berechnet. Allerdings befindet sich das Maximum der 
Lichtübergangseffizienzen für die ITO-Glas-Grenzfläche bei größeren Wellenlängen als für 
PEDOT:PSS-Glas-Grenzflächen. Daraus resultiert, daß im Emissionswellenlängenbereich des 
blauen Emitters PEDOT:PSS mehr Licht in das Glassubstrat einkoppelt als ITO. Für die PL-
Emissionswellenlänge mit höchster Intensität bei 455 nm ergibt sich somit eine 
Lichtübergangseffizienz von 40 % und 38 %, jeweils für die PEDOT:PSS- und ITO-Anode. 
Wird die Glas-Luft-Grenzfläche betrachtet, so weist auch hier die Polymeranode eine höhere 
Lichtübergangseffizienz (17 %) als die ITO-Anode (16 %) auf. Bei dem Vergleich der 
simulierten und gemessenen Werte ist zu beachten, daß Spiro-DPVBi ein fluoreszenter 
Emitter ist und deshalb die maximale interne Quanteneffizienz des Emitters bei  25 % liegt. 
Als obere Grenze kann deshalb ein Viertel der berechneten Lichtübergangseffizienz für Glas-
4. Ergebnisse 
 - 86 - 
Luft angenommen werden, was für ITO und PEDOT:PSS dann 4 % und 4,25 % ergibt. Zum 
anderen ist die interne Quanteneffizienz des Emitters nicht bekannt bzw. nicht in der Literatur 
zu finden. Für diesen blauen Emitter wurde als höchste externe Quanteneffizienz für eine pin-
OLED (mit einem anderen Löcherblockermaterial) 3,8 % auf ITO-Anoden erreicht.[Meer07] 
In der vorliegenden Arbeit realisierte blaue pin-OLEDs auf ITO und PEDOT:PSS zeigen 
externe Quanteneffizienzen von 2,7 % und 2,9 % bei 1000 cd/m².  




























Abbildung 53: Lichtübergangseffizienzen für die Anode-Glas- und Glas-Luft-Grenzflächen 
für blaue pin-OLEDs sowie das PL-Spektrum des blauen Emitters Spiro-DPVBi. 
 
Für die blauen OLEDs auf ITO bzw. PEDOT:PSS zeigt sich somit ebenfalls ein 
übereinstimmendes Verhältnis der Simulation mit den gemessenen Werten (Tabelle 16). 
Aufgrund der Fluoreszenz des blauen Emitters sind die Absolutwerte der externen Quanten-
effizienz um drei Viertel geringer als bei einem idealen phosphoreszenten Emitter, wodurch 
die theoretisch höchsten Lichtübergangseffizienzen auf ein Viertel gesenkt wurden. Dies hat 
jedoch keinen Einfluß auf das Verhältnis der EQE der OLEDs auf verschiedenen Anoden-
materialien. 
 
Anode Simuliert (455 nm) Gemessen (1000 cd/m²) 
ITO 4 %   (16 %) [3,7 %] 2,7 % 
PEDOT:PSS 4,25 %   (17 %) [4,1 %] 2,9 % 
 
Tabelle 16: Vergleich von simulierten Lichtübergangseffizienzen mit gemessenen externen 
Quanteneffizienzen einer blauen pin-OLED auf verschiedenen Anoden. Die interne 
Quanteneffizienz des fluoreszenten Emitters Spiro-DPVBi wird mit 25% angenommen. Die 
Auskopplungseffizienzen für einen phosphoreszenten Emitter mit 100 % interner Quanten-
effizienz sind in runden Klammern angegeben. Die mittlere Lichtübergangseffizienz im 
Bereich 420 nm bis 535 nm beschreibt den Wellenlängenbereich mit mindestens 20 % der 
PL-Intensität und ist in eckigen Klammern angegeben. 
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Zusammenfassend wird festgestellt, daß die optische Simulation (CAMFR) von RGB pin-
OLEDs auf ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden für alle Farben eine höhere Licht-
auskopplungseffizienz für die verwendete Polymeranode berechnet. Ein Vergleich der 
externen Quanteneffizienz von realisierten OLEDs mit dem Lichtübergangseffizienten einer 
OLED zeigt sehr gute Übereinstimmungen für grüne und blaue OLEDs. Für rote OLEDs 
wurden sowohl im Experiment als auch in der CAMFR-Simulation nahezu gleiche Werte für 




4.3.3 Winkelabhängige Lumineszenz an Grenzflächen 
 
Die vorangegangenen Simulationen haben für rote und grüne OLEDs an der Anode-Glas-
Grenzfläche höhere Lichtübergangseffizienzen für ITO- als für PEDOT:PSS-Anoden 
errechnet. Allerdings zeigt sich für alle simulierten RGB-OLEDs, daß Polymer-Anoden mehr 
Licht an der Glas-Luft-Grenzfläche auskoppeln. In diesem Abschnitt wird diskutiert, warum 
die Polymeranode letztlich mehr Licht aus einer OLED auskoppelt als eine ITO-Anode. Um 
diese Fragestellung zu klären, wurden winkelabhängige Simulationen an den RGB-OLEDs (in 
Abschnitt 4.3.2 simuliert und in 4.2 realisiert) durchgeführt. Die Simulation ermöglicht es, die 
winkelabhängige Lumineszenz einer pin-OLED an den Grenzflächen Anode-Glas und Glas-




























Abbildung 54: Prinzipielle Darstellung einer pin-OLED und der winkelabhängigen 
Lumineszenz an (a) Anode-Glas- und (b) Glas-Luft-Grenzflächen. Die Intensitätsverteilungen 
in Abhängigkeit vom Winkel werden für grüne OLEDs mit einer Emissionswellenlänge von 
540 nm dargestellt. Die roten und blauen Kurven markieren die Lumineszenz für OLEDs mit 
ITO bzw. PEDOT:PSS als Anode. Der Totalreflexionswinkel an der Glas-Luft-Grenzfläche 
beträgt 41,1°. 
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Die CAMFR-Simulation der Anode-Glas-Grenzfläche (a in Abbildung 54) berechnet die 
winkelabhängige Lumineszenz eines weißen Emitters für eine pin-OLED jeweils für eine 
optimierte ITO- oder PEDOT:PSS-Anode. Die Lichtintensität in Abhängigkeit des Winkels 
wird von einem Betrachter aus gemessen, welcher sich im Glas befindet. Bei der Glas-Luft-
Grenzfläche (b in Abbildung 54) befindet sich der Betrachter in Luft und mißt die 
winkelabhängige Lumineszenz. Die Ergebnisse der Simulation der Glas-Luft-Grenzfläche 
werden am Ende dieses Abschnitts mit Messungen an realisierten OLEDs verglichen. Da sich 
die physikalischen Aspekte der Lichtauskopplung für verschiedenfarbige OLEDs nur gering 
unterscheiden, wird im folgenden eine grüne pin-OLED auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden 
diskutiert. Anschließend werden auch rote und blaue OLEDs diskutiert. 
 
Um den Einfluß der Emissionswellenlänge auf die winkelabhängige Lumineszenz zu 
untersuchen, werden diskrete Wellenlängen aus dem Spektrum des grünen Emitters simuliert 
(510 nm, 540 nm, 570 nm, 600 nm, siehe Abbildung 55). 
 
 
Abbildung 55: Photolumineszenzspektrum des Ir(ppy)3-Emitters sowie eingezeichnete  
Wellenlängen, für welche die winkelabhängige Lumineszenz an einer OLED-Anode-Glas-
Grenzfläche simuliert wurde. 
 
Für die diskreten Wellenlängen aus Abbildung 55 ergibt sich eine Abstrahlcharakteristik an 
der Anode-Glas-Grenzfläche wie in Abbildung 56 dargestellt. 
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Abbildung 56: Winkelabhängige Lumineszenz von OLEDs mit ITO- oder PEDOT:PSS-
Anoden jeweils für verschiedene Emissionswellenlängen. Die gestrichelte Gerade stellt den 
Totalreflexionswinkel von 41° einer Glas-Luft-Grenzfläche dar. Der linke bzw. rechte  Teil 
des Graphen stellt die Abstrahlcharakteristik für eine OLED mit PEDOT:PSS- bzw. ITO-
Anode dar. 
 
In dieser Darstellung sind zwei wichtige Unterschiede für die Abstrahlcharakteristika der 
OLEDs auf verschiedenen Anodenmaterialien zu erkennen. Zum einen ist die Intensität der 
Lumineszenz für Winkel im Bereich von 0° bis 41° deutlich höher für eine OLED mit 
PEDOT:PSS-Anode als mit ITO-Anode. Zum anderen hat die OLED mit der ITO-Anode eine 
wesentlich höhere Lichtintensität bei Winkeln größer als 41°.  
 
Für Licht, welches sich im Glas (n = 1,52 bei 540 nm) befindet und auf eine Grenzfläche zu 
Luft (n ≈ 1) trifft, ergibt sich ein Totalreflexionswinkel (TIR) von 41,1° zur Grenz-
flächennormalen. Folglich bedeutet das für die vorab genannten Simulationsergebnisse, daß 
OLEDs mit einer PEDOT:PSS-Anode einen deutlich höheren Anteil des Lichts im Substrat 
innerhalb des Lichtauskopplungsbereiches besitzen als OLEDs auf ITO (bei Winkeln im 
Bereich von 0° bis zur Totalreflexion bei 41,1°). Weiterhin ergibt sich für OLEDs mit ITO-
Anoden, daß der signifikante Lichtbeitrag bei großen Winkeln (siehe rechte Seite in 
Abbildung 56, 41° bis 90°) durch TIR innerhalb des Glassubstrates verbleibt und somit nicht 
zum ausgekoppelten Licht beiträgt. Abbildung 56 stellt den Querschnitt der Abstrahl-
charakteristik für OLEDs mit verschiedenen Anoden dar. Läßt man nun diesen Querschnitt 
um 360°, d.h. um die Grenzflächennormale rotieren, so ergibt sich eine dreidimensionale 
Form in Kugelkoordinaten. Wird nun das Volumen dieses Körpers berechnet, so geschieht 
dies nach Gleichung 4.3. Hierbei ist φ der Rotationswinkel um die Grenzflächenormale, P(θ) 
und θ bezeichnen die berechnete Abstrahlcharakteristik und deren Winkel der jeweiligen 
OLED und V(P(θ),φ,θ) das Volumen des Körpers:  
 
 







),,()sin()( PVdPd      . (4.3) 
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Der Faktor sin(θ) im Integral kann als Wichtungsfaktor für den Beitrag eines Winkel-
segmentes zum Gesamtvolumen interpretiert werden. Rotiert ein kleiner θ-Winkelbereich der 
Abstrahlcharakteristik (z.B. eine Kugel mit dem Radius = P(θ) = 1 / Winkelbereich 0° - 4°) 
um die Grenzflächennormale (0° der θ Achse), so ist dessen Beitrag zum Gesamtkörper-
volumen (hier eine Halbkugel) sehr gering (V0°-4° = 0,24 % von Vgesamt). Rotiert allerdings ein 
gleichgroßer Winkelbereich  nahe 90° (z.B. 86° - 90°) um die Grenzflächennormale, so ist der 
Beitrag zum Gesamtvolumen wesentlich größer (V86°-90° = 7 % von Vgesamt). Aus diesem 
Grund ist der Anteil der Lumineszenz für OLEDs mit ITO-Anoden bei Winkeln zwischen 41° 
– 90° zu dem gesamten erzeugten Licht sehr hoch. Eine ausführlichere Diskussion und 
Herleitung von Gleichung 4.3 ist in Anhang A zu finden. 
 
Berechnet man nun den Anteil des aus der OLED ausgekoppelten Lichts zu dem Anteil des 
im Substrat verbliebenen Lichts (Substratmoden), so ergeben sich für die verschiedenen 
Anoden die Lichtübergangseffizienzen aus Tabelle 17. Anhand dieser Daten wird deutlich, 
daß für OLEDs mit einer ITO-Anode mehr Licht in das Glas eingekoppelt wird, aber 
aufgrund des hohen Lichtanteils bei Winkeln > 41° (Abbildung 56) ein Großteil des Lichts im 
Substrat durch Substratmoden für die Lichtauskopplung verloren geht. Die Ursache und 
Herkunft der Lichtemission bei großen Winkeln wird in Abschnitt 4.3.4 diskutiert. 
 
(510 nm) ITO Anode PEDOT:PSS Anode 
In Emitterschicht erzeugtes Licht 100 % 100 % 
Anteil des Lichts, eingekoppelt in das 
Glassubstrat (0°-90°)
46,2 %   (100 %) 41,4 %   (100 %) 
Im Substrat verbleibendes Licht (41°-
90°) / Substratmoden
27,6 %   (59,7 %) 20,6 %   (49,8 %) 
Licht innerhalb des TIR (0°-41°) / 
ausgekoppeltes Licht
18,6 %   (40,3 %) 20,8 %   (50,2 %) 
 
Tabelle 17: Anteil der Substratmoden (41° - 90°) und des ausgekoppelten Lichts (0° - 41°) am 
erzeugten Licht in der OLED. Weiterhin wird der Anteil des in das Glas eingekoppelten 
Lichts angegeben und dessen prozentuale Aufteilung in ausgekoppeltes Licht bzw. in 
Substratmoden in Klammern dargestellt. Alle Werte beziehen sich auf eine 
Emissionswellenlänge von 510 nm für grüne pin-OLEDs. 
 
Der Vergleich von gemessener und simulierter Abstrahlcharakteristik für RGB pin-OLEDs ist 
in Abbildung 57 dargestellt. Die Simulation berechnet hierfür den Lichtübergang an der 
Grenzfläche b (Glas-Luft) in Abbildung 54. Die realisierten OLEDs wurden an einem 
Goniometer des Typs Autronics Melchers GmbH DMS401 am Fraunhofer-Institut für 
Photonische Mikrosysteme in Dresden vermessen. Hierzu wird eine beweglich gelagerte 
Kamera auf einen Meßpunkt auf der aktiven Fläche der OLED fokussiert. Danach wird die 
Leuchtdiode bei einem konstanten Betriebsstrom vermessen. Der direkte Vergleich von 
gemessenen und simulierten OLEDs zeigt eine stärkere Lumineszenz der gemessenen Werte 
bei allen RGB-OLEDs.  
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Nach Watanabe et al. und Tsutsui et al. sind auch für hocheffiziente vergleichbare OLEDs 
sowie für Zwei-Schicht-OLEDs Abweichungen von der Lambertschen Abstrahlcharakteristik 






















Abbildung 57: Gemessene und berechnete winkelabhängige Lumineszenz von roten (a), 
grünen (b) und blauen (c) pin-OLEDS mit ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden. Bei dieser 
Darstellung wurde die Lumineszenz der gemessenen Werte bei 0° auf die Intensität der 
berechneten Lichtintensitäten normiert. 
 
Des weiteren wird beobachtet, daß mit ansteigender Effizienz der OLEDs die Lichtintensität 
zu höheren Winkeln hin ansteigt – somit tritt das gleiche Abstrahlverhalten auf wie bei den 
hier vermessenen OLEDs. Die Ursache für die deutlich nicht-Lambertsche gemessene 
Abstrahlcharakteristik könnte in der stark örtlich beschränkten Lichtemissionszone (10 – 
20 nm) der pin-OLEDs begründet sein.[Tsut99] Polmyer-OLEDs zeigen eine fast ideale 
Lambertsche Abstrahlcharakteristik.[Gree94] Allerdings ist die Lichtemissionszone aufgrund 
der fehlenden Ladungsträgerblockerschichten über einen wesentlich größeren Bereich 
ausgedehnt und führt somit zu einer Mannigfaltigkeit von Abständen der strahlend 
zerfallenden Exzitonen zum reflektierenden Deckkontakt.  
 
Des weiteren stellen die Schichtdicken der Polymeranode und der aufgedampften organischen 
Schichten eine Fehlerquelle dar. Eine ungenaue Kalibrierung der Schwingquarze oder eine 
abweichende Dichte eines Materials hätte für die OLEDs beider Anoden eine Erhöhung oder 
Verringerung der realen Schichtdicke zur Folge und somit eine Veränderung der optischen 
Eigenschaften für beide OLEDs. Abweichende PEDOT:PSS-Schichtdicken (nominal 
100 ± 10 nm) hätten allerdings einen noch wesentlich deutlicheren Einfluß auf den Vergleich 
der Abstrahlcharakteristika beider OLEDs, da sie nur die Polymeranoden-OLED beeinflussen.  
Die Schichtdickenungenauigkeit der ITO-Anode (132,5 ± 0,5 nm) kann als vernachlässigbar 
angenommen werden (eigene Schichtdickenmessungen). Um die hier genannten 
experimentellen Fehlerquellen zu eliminieren, sind erhebliche Verbesserungen hinsichtlich 
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der Kenntnis von Materialeigenschaften, Größe der aktiven Leuchtfläche der OLED, 
Verkapselung der OLED, Aufschleudern im Reinraum mit verfügbarem Schichtdicken-
meßgerät und stabilere Kontaktisolation erforderlich. 
 
 
In diesem Kapitel wurde die Lumineszenz winkelabhängig für verschiedene Grenzflächen 
berechnet. Für die Anode-Glas- und Glas-Luft-Grenzflächen von pin-OLEDs auf 
PEDOT:PSS- bzw. ITO-Anoden kann als Ursache für die ineffiziente Lichtauskopplung der 
ITO-OLEDs festgestellt werden, daß eine ITO-Anode einen wesentlichen Teil des Lichts mit 
hohen Winkeln (> 41°) in das Glassubstrat einkoppelt. Aufgrund der Totalreflexion an der 
Glas-Luft-Grenzfläche (≥ 41°) verbleibt dieser erhebliche Anteil des Gesamtlichts im Glas 
(Substratmoden) und trägt somit nicht zur Lichtauskopplung bei. Für eine PEDOT:PSS-
Anode wird ein wesentlich geringerer Lichtanteil für Winkel oberhalb des 
Totalreflexionswinkels (> 41°) berechnet. Der Vergleich von Simulations- und Meß-
ergebnissen der Abstrahlcharakteristik für RGB-OLEDs mit ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden 
zeigt Abweichungen, die sich durch die experimentellen Gegebenheiten und aus der Literatur 
bekannte Effekte erklären lassen.  
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4.3.4 Reflektivität von pin-OLEDs mit verschiedenen Anoden 
 
Um die Ursache der signifikanten Lichtemission zu höheren Winkeln an der Anode-Glas-
Grenzfläche zu ergründen, wurden die Reflektivitäten der grünen pin-OLEDs auf 
PEDOT:PSS- bzw. ITO-Anoden berechnet. Die Simulation geht hierbei von einer Strahlungs-
quelle im Glassubstrat aus und berechnet den von der OLED reflektierten Lichtanteil für 
verschiedene Wellenlängen und Winkel. In Abbildung 58 sind die Simulationsergebnisse der 
Reflexion für TE- und TM-Moden sowie die winkelabhängige Lichtemission der Anode-
Glas-Grenzfläche für verschiedene OLEDs dargestellt. Die Betrachtung der Reflektivitäten 
zeigt zum einen geringe Reflexion für Wellenlängen im grünen Spektralbereich (500 nm – 
570 nm) bei einem Winkel von 0° zur Grenzflächen-normalen. Somit kann grünes Licht, 
welches senkrecht auf die Glas-Organik-Grenzfläche auftrifft, die OLED aufgrund geringer 
Reflexionskoeffizienten leicht verlassen. Zum anderen wird der grüne Wellenlängenbereich 
geringer Reflektivität (im weiteren als Designbereich bezeichnet) von zwei Bereichen hoher 
Reflektivität begrenzt (Betrachtung hier für 0°). Allerdings zeigt sich ein deutlicher 
Unterschied in der Breite des Designbereiches für die ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden: Für 
eine ITO-Anode wird der Designbereich durch hohe Reflektivitäten auf ca. 500 nm bis 
580 nm eingegrenzt. Bei der PEDOT:PSS-Anode ist der Designbereich mit 510 nm bis 
670 nm deutlich breiter. Vergleicht man nun weitere Regionen hoher und niedriger Reflexion 
von ITO- und PEDOT:PSS-Anoden, so ist deutlich die Streckung der Reflexions-
charakteristika hin zu höheren Wellenlängen für eine PEDOT:PSS-Anode ersichtlich. Der 
kleinere Designbereich und der geringere Abstand der Reflexionsmaxima für die ITO-Anode 
ist ein Resultat des höheren Brechungsindex verglichen mit dem einer PEDOT:PSS-Anode. 
Das Produkt aus dem Brechungsindex der Anode und der physikalischen Weglänge 
(Anodendicke) wird als optische Weglänge bezeichnet. Da der Brechungsindex von ITO bei 
500 nm nITO = 1,98 und für PEDOT:PSS nPEDOT:PSS = 1,44 beträgt, ist aufgrund der 
unterschiedlichen Anodendicke die optische Weglänge für ITO (dphys. = 132,5 nm) mit 
dITO_opt. = 262,35 nm größer als für PEDOT:PSS (dphys. = 100 nm) mit dPEDOT:PSS_opt. = 144 nm. 
Werden nun verschiedene Wellenlängen betrachtet, so hat dieser deutliche Unterschied der 
optischen Weglängen zur Folge, daß die konstruktiven Interferenzen je nach Anode bei 
unterschiedlichen Wellenlängen auftreten. Aufgrund der fast doppelt so großen optischen 
Weglänge der ITO-Schicht im Vergleich zur PEDOT:PSS-Schicht treten deshalb im ITO-
Organik-Resonator der OLED mehr konstruktive Interferenzen im sichtbaren Spektralbereich 
auf als bei dem Polymer-Organik-Resonator. Aus diesem Grund ist für die ITO-Anoden 
OLED der Designbereich auf einen kleineren Wellenlängenbereich beschränkt und die 











e) f)  
 Abbildung 58: Berechnete Reflektivität für TE- und TM-Moden in grünen pin-OLEDs für 
verschiedene Anoden (a-d). Simulierte Strahlcharakteristik für Lichtübergang von Anode zu 
Glas, je für ITO- (e) und PEDOT:PSS-Anoden (f). 
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Des weiteren ist die Verschiebung der Designwellenlänge in Abbildung 58 e) und f) mit 
steigendem Winkel zu kleineren Wellenlängen zu erkennen. Außer der Designwellenlänge im 
grünen Spektralbereich schieben auch die Designwellenlängen für den roten bzw. blauen 
Spektralbereich (ca. 800 nm und 425nm, Abbildung 59) zu kleineren Wellenlängen mit 
steigendem Winkel. 
 






























Abbildung 59: Schwarz-Weiß-Darstellung des simulierten Lichtübergangs von einer ITO-
Anode zu Glas (Graph e aus Abbildung 58). Die roten Linien deuten die Verschiebung der 
blauen (425 nm), grünen (550 nm) und infraroten (800 nm) Designwellenlängen bei 0° zu 
kleineren Wellenlängen bei ansteigenden Emissionswinkeln an. 
 
Für die Reflektivität der OLEDs zeigt sich der gleiche Verlauf – mit steigendem Winkel 
schieben die Bereiche geringer Reflektivität zu kleineren Wellenlängen. Dieser Effekt ist in 
der Verringerung der effektiven Kavitätslänge mit steigendem Winkel begründet (Abbildung 





Abbildung 60: Verringerung der effektiven Kavitätslänge bei ansteigendem Winkel zur 
Oberflächennormalen.[Goth07] 
 
Je größer der Winkel zur Grenzflächennormalen, desto größer ist der Lichtweg innerhalb 
einer Schicht. Da allerdings die Wellenfronten des Lichts betrachtet werden müssen, hat ein 
größerer Winkel ein Annähern der Wellenfronten zur Folge. Bei einem Winkel von 90° 
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würden deshalb keine Unterschiede zwischen den Wellenfronten mehr auftreten. Als 
vereinfachte Betrachtung einer Grenzfläche ergibt sich für eine Wellenlänge (λ) unter einem 
Winkel von (α) in einem Medium (Brechungsindex – n) mit der Dicke (d), sowie einer 
Metallschicht als Grenzfläche eine Phasenverschiebung des Lichts in Form von Gleichung 4.4 
(Herleitung siehe Anhang B):  
 
     πα
λ
πφ +=Δ )cos(4 dn      . (4.4) 
 
Die vollständige analytische Betrachtung der gesamten vorliegenden OLED-Struktur mit 7 
Schichten ist ein nicht triviales Problem und wird deshalb meist durch optische Simulations-
programme berechnet. Diese Verschiebung der Designwellenlänge hat besonders für die ITO-
Anode zur Folge, daß die Reflektivität für eine OLED mit ITO-Anode bei einer Wellenlänge 
von 510 nm und Winkeln > 70° sehr gering ausfällt (Abbildung 58 c). Zwar ist die 
Reflektivität bei diesen Winkeln und Wellenlängen für eine PEDOT:PSS Anode ebenfalls 
gering, doch zeigt die Simulation, daß für eine Polymeranode in diesem Winkelbereich kaum 
Lichtintensität in das Glas eingekoppelt wird (Abbildung 58 f). Allerdings ist die Licht-
intensität für eine ITO-OLED in diesem Bereich wesentlich höher, wodurch mehr Licht in das 
Glas eingekoppelt werden kann. 
 
Eine kurze Betrachtung der Anoden-Glas-Grenzfläche mit Hilfe des Brechungsgesetzes gibt 
hierbei Aufschluß über die unterschiedliche Verteilung der Lichtintensität über Wellenlänge 
und Winkel für die OLEDs (Abbildung 58 e & f). In Abbildung 61 werden die Winkel für die 
einfallenden und gebrochenen Lichtstrahlen für die Anoden-Glas-Grenzfläche dargestellt. Da 
an der Grenzfläche von ITO zu Glas ein Brechungsindexsprung vom optisch dichten zum 
optisch dünneren Medium stattfindet, tritt ab einem Winkel von 52° Totalreflexion des Lichts 
auf. Für den Brechungswinkel hat dieser Umstand zur Folge, daß Licht mit einem Winkel von 
0° bis 52° im ITO auf die Winkel 0° bis 90° im Glassubstrat aufgefächert wird, d.h. das Licht 
wird vom Lot weg gebrochen. Aus diesem Grund koppelt ein Teil des Lichts in Winkel > 70°, 
also in Bereiche geringer Reflektivität, aus dem ITO in das Glassubstrat ein (Abbildung 58 a). 
In Hinsicht auf die Glas-Luft-Grenzfläche bedeutet dies also auch, daß diese Auffächerung 
des Lichts im Glas mehr Licht in Winkel über 41° (TIR von Glas-Luft) einkoppelt, welches 
somit durch TIR im Glas verbleibt. Für PEDOT:PSS wird das Licht im Glas zum Lot hin 
gebrochen, also in Richtung des Auskopplungswinkels unterhalb von 41°. Folglich kann ein 
größerer Teil des Lichts ausgekoppelt werden. Da der Maximalwinkel des zum Lot hin 
gebrochenen Lichts 75° beträgt, werden die Bereiche geringer Reflektivität > 70° nicht bzw. 
kaum zum Lichtübergang an der PEODT:PSS-Glas-Grenzfläche genutzt. 
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Abbildung 61: Winkel des einfallenden und gebrochenen Lichtstrahls (540 nm) für die 
Grenzflächen von ITO (n = 1,95) bzw. PEDOT:PSS (n = 1,47) zu Glas (n = 1,52). Ab einem 
Winkel von 41° tritt an der Glas-Luft-Grenzfläche die Totalreflektion der Lichtstrahlen auf. 
 
Diese Betrachtung ist grundsätzlich richtig für einen Emitter, welcher sich in der Anode 
befindet und dessen Licht dann auf eine Glasgrenzfläche trifft. Da allerdings die 
Schichtdicken der OLED kleiner sind als die Wellenlängen des emittierten Lichts, müssen 
auch noch Dünnschichteffekte wie verschwindende Wellenlängen („evanescent waves“) 
betrachtet werden. Hierbei handelt es sich um Wellenlängen, bei denen das Licht aufgrund 
von Totalreflexion vollständig reflektiert werden sollte. Das elektrische Feld dringt aber 
trotzdem in das angrenzende Medium ein, da die Grenzflächenbedingungen zwischen den 
Medien kein abruptes Ende der elektrischen Feldamplitude zulassen. Die elektrische 
Feldamplitude des Lichts klingt dann exponentiell im niedrig brechenden Medium ab und 
kann zu Lichtübergang in das Glassubstrat führen.[Yeh88] Dies ist der Grund, warum an der 
PEDOT:PSS-Glas-Grenzfläche auch geringe Lichtintensitäten oberhalb von 75° gefunden 
werden (Abbildung 58 f).  
 
Für die Grenzfläche der Oligomerschicht zur Anode tritt beim Lichtübergang in eine 
PEDOT:PSS-Anode eine Totalreflexion bei 58° auf (nMeO-TPD = 1,74 / nPEDOT:PSS = 1,47). Bei 
dem Lichtübergang in eine ITO-Anode (nITO = 1,95) wird das Licht zum Lot hin gebrochen 
und erreicht bei 90° Einfallswinkel einen 63° Ausfallswinkel in das ITO. Das erzeugte Licht 
in der Emitterschicht kann deshalb vollständig in die ITO-Anode eindringen, weshalb ITO 
auch ein Bestandteil der Kavität der Organik-(ITO)-Moden ist. Für eine PEDOT:PSS-Anode 
tritt Totalreflexion auf und verhindert den Lichtübergang bei Einfallswinkeln größer als 58°. 
Für eine Polymeranode in einer pin-OLED werden deshalb nur die Oligomerschichten als 
Bestandteil der Organik-Moden bezeichnet. Der Brechungsindex des Polymers ist mit 1,47 
wesentlich näher an den Werten für Glas (1,52) als an denen für die Oligomere (1,74), 
weshalb die Polymerschicht eher Medium für die Ausbreitung der Substratmoden ist. 
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Zusammenfassend wird festgestellt, daß ITO- und PEDOT:PSS-Anoden ähnliche 
Reflektivitäts- und Emissionscharakteristika aufweisen. Die Abhängigkeit der 
Designwellenlänge vom Winkel führt innerhalb der OLED zu geringen Reflektivitäten – und 
somit hoher Transparenz bei Lichtemissionswinkeln von 0° und nahe 90°. Aufgrund der 
Totalreflexion an der ITO-Glas-Grenzfläche wird das Licht vom Lot weg gebrochen und 
somit in den Winkelbereich oberhalb von 41°, d.h. in Winkel oberhalb der Total-
reflexionswinkel der Glas-Luft-Grenzfläche. Deshalb verbleibt für ITO-Anoden durch die 
Totalreflexion an der Glas-Luft-Grenzfläche ein signifikanter Anteil des Lichts in 
Substratmoden. Da der Brechungsindex von PEDOT:PSS geringer ist als der von Glas und 
deshalb keine Totalreflexion auftritt, wird das Licht an dieser Grenzfläche zum Lot hin – und 




4.3.5 EL-Abklingzeiten von pin-OLEDs  
 
Der Einfluß einer Kavität auf die spontane Rekombinationsrate eines strahlenden Dipols kann 
nach Gérard und Gayral durch Gleichung 4.5 beschrieben werden:[Gera99, Purc46] 
 













m=      . (4.5) 
 
Die Lebensdauer eines strahlenden Dipols im freien Raum bzw. in einer Kavität wird durch τo 
und τ beschrieben. Weiterhin geht der Brechungsindex des umgebenden Mediums (n), das 
effektive Kavitätsvolumen (Vm), die Designwellenlänge der Kavität (λc) und der 
Qualitätsfaktor (Q) in die Gleichung mit ein. Die Lage des Emitters im elektrischen Feld, die 
Orientierung des Emitters zum elektrischen Feld und die Emitter-Moden-Kopplung wird 
dabei durch ξ beschrieben. Die Güte bzw. der Qualitätsfaktor einer Kavität wird durch 
Gleichung 4.6 beschrieben, wobei cω  die Kreisfrequenz und cωΔ  die Linienbreite des 
betrachteten Emitters darstellt:  
 






=      . (4.6) 
 
Somit hat nach Gleichung 4.5 eine Steigerung der Kavitätsgüte eine Verringerung der 
Lebensdauer des strahlenden Dipols zur Folge. Huang et al. zeigen sehr deutlich, daß 
substrat- oder deckkontaktemittierende OLEDs sehr stark von der unterschiedlichen 
Kavitätsgüte beeinflußt werden.[Huan06] Aufgrund der hoch reflektierenden Grund- und 
Deckkontakte haben deckkontaktemittierende OLEDs eine wesentlich höhere Kavitätsgüte als 
substratemittierende OLEDs mit nur einem hochreflektierenden Deckkontakt. Huang et al. 
zeigten an OLEDs mit gleichen organischen Materialien und einem roten phosphoreszenten 
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Emitter eine Verringerung der Lebensdauer der Exzitonen von substrat- zu deckkontakt-
emittierenden OLEDs von 0,65 µs auf 0,5 µs.[Huan06] Durch die kürzere Lebensdauer 
verringert sich die Wahrscheinlichkeit für Exzitonen, aufgrund von Verlustmechanismen 
(Triplett-Triplett-Auslöschung, Triplett-Polaron-Vernichtung, etc. [Rein07]) nichtstrahlend zu 
rekombinieren. Folglich trägt ein größerer Anteil der erzeugten Exzitonen zur Lichtemission 
bei und vergrößert somit die interne Quanteneffizienz der OLED (ηs). Nach Gleichung 4.7 
wird die interne Quantenausbeute durch die strahlenden (κs) und nichtstrahlenden Exzitonen-
zerfallsraten (κns) bestimmt:[Huan06]  
 






−=1      . (4.7) 
 
Da eine höhere Kavitätsgüte außer auf die verringerten Lebensdauern der strahlend 
zerfallenden Exzitonen keinen Einfluß auf die nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse 
haben sollte, wird eine erhöhte strahlende Exzitonenzerfallsrate eine erhöhte interne Quanten-
ausbeute zur Folge haben. 
 
Die Strahlungsleistung eines Emitters im freien Raum oder in einer Kavität ist direkt mit den 
Lebensdauern der emittierenden Dipole im freien Raum (τo) bzw. in der Kavität (τ) 
verbunden (Gleichung 4.8, [Delb02]). Eine höhere Strahlungsleistung (LKavität) in einer 
Kavität hat deshalb eine geringere Lebensdauer der emittierenden Dipole zur Folge. Der 
Absolutwert der Strahlungsleistung (Photonen pro Zeitintervall) ist abhängig vom Emitter und 









τ  (4.8) 
 
In Abbildung 62 ist die mit CAMFR simulierte Strahlungsleistung eines weißen Emitters für 
RGB-OLEDs mit ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden dargestellt. Für die grün und blau 
leuchtenden OLEDs auf Polymeranoden ergibt sich dabei eine höhere Strahlungsleistung als 
auf ITO-Anoden. Im roten Spektralbereich sind allerdings kaum Unterschiede in der 
Strahlungsleistung für den Wellenlängenbereich um 609 nm zu finden, in dem der rote 
Emitter am stärksten emittiert.  
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Abbildung 62: Strahlungsleistung eines Emitters in verschiedenen pin-OLEDs berechnet für 
alle Wellenlängen, jeweils für den wesentlichen Wellenlängenbereich der roten, grünen und 
blauen Emitter dargestellt und durch gestrichelte Linien getrennt. Eine höhere 
Strahlungsleistung einer pin-OLED ist nach Gleichung 4.8 indirekt proportional zur 
Lebensdauer eines Dipols. Die simulierten OLED-Strukturen sind für die jeweilige Anode 
und für den Spektralbereich des Emitters optimiert (siehe Abschnitt 4.3.2). 
 
Die grünen und blauen Emitter müßten nach Gleichung 4.8 aufgrund der höheren 
Strahlungsleistung auf einer PEDOT:PSS-Anode auch eine kürzere strahlende Lebensdauer in 
der OLED besitzen. Um die Ergebnisse der Simulation mit meßtechnisch zugänglichen 
Fakten zu vergleichen, wurden OLEDs mit ITO- und PEDOT:PSS-Anoden hinsichtlich ihrer 
Elektrolumineszenz (EL)-Lebensdauern vermessen (Abbildung 63).  

























Abbildung 63: EL-Abklingzeiten von roten und grünen OLEDs mit einem phosphoreszenten 
Emitter auf ITO- oder PEDOT:PSS-Anoden. 
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Für rote und grüne pin-OLEDs auf PEDOT:PSS- oder ITO-Anoden ergaben die Messungen 
im Fall der Polymeranode nur unwesentlich kürzere Lebensdauern. Die Exzitonen-
lebensdauern betrugen für die roten OLEDs 1,13 ± 0,06 µs und 1,27 ± 0,06 µs sowie für 
grüne OLEDs 0,68 ± 0,04 µs und 0,69 ± 0,04 µs, jeweils für PEDOT:PSS- bzw. ITO-Anoden 
(Abbildung 63). Aufgrund von geringfügig unterschiedlichen Exzitonenverlustmechanismen 
in den ersten 0,1 µs werden für die Lebensdauer der PEDOT:PSS-Anoden-OLED kleinere 
Werte berechnet. Der Lumineszenzabfall mit Lebensdauern im Mikrosekunden-Bereich 
deutet aufgrund der parallelen Meßwertkurven über weite Meßzeiten auf eine annähernd 
gleiche Exzitonenlebensdauer für die pin-OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden hin. 
 
Berechnet man das Verhältnis der Strahlungsleistung für die RGB-OLEDs (LPEDOT:PSS/LITO) 
auf Grundlage der Simulationsergebnisse, so unterscheiden sich die Lebensdauern 
τITO/τPEDOT:PSS für rote, grüne und blaue OLEDs zu ~ 1, 1,025 und 1,022. Der berechnete 
Unterschied der Lebensdauern eines strahlenden Dipols ist für die OLEDs auf ITO- bzw. 
PEDOT:PSS-Anoden innerhalb der Fehlergrenzen und kann im Experiment keine signifikante 
Verringerung der Exzitonenlebensdauer hervorrufen. Trotzdem könnte die berechnete 
verkürzte Exzitonenlebensdauer in PEDOT:PSS-OLEDs zum Beispiel bei weißen OLEDs mit 
phosphoreszenten roten, grünen und blauen Emittern mit hoher Exzitonenlebensdauer 
(> 50 µs) einen positiven Einfluß auf die Quanteneffizienz der OLED haben. Für 
hocheffiziente phosphoreszente Emitter mit sehr kurzen Exzitonenlebensdauern (> 1 µs) mit 
sehr geringem Anteil an nichtstrahlendem Exzitonenzerfall wird der Einfluß aber 
wahrscheinlich äußerst gering sein.   
 
Für den fluoreszenten blauen Emitter (Spiro-DPVBi) konnte die Exzitonenlebensdauer 
aufgrund der sehr kurzen Abklingzeit im Bereich von Nanosekunden nicht bestimmt werden, 
da dies außerhalb des meßtechnisch zugänglichen Bereichs lag.  
 
 
In diesem Abschnitt wurde die Strahlungsleistung von emittierenden Dipolen in einer Kavität 
bestehend aus einer OLED mit ITO- oder PEDOT:PSS-Anode betrachtet. Für blaue und 
grüne OLEDs wurden dabei eine erhöhte Strahlungsleistung und somit geringere 
Lebensdauern für die Exzitonen berechnet. Für rote OLEDs ist ein vernachlässigbarer 
Einfluß auf die Strahlungsleistung durch die Anoden zu finden. Eine Messung der EL-
Lebensdauern von roten und grünen OLEDs ergab geringfügig kürzere Lebensdauern im Fall 
von Polymeranoden. Für OLEDs mit phosphoreszenten Emittern hoher Lebensdauer oder 
hohen Exzitonendichten in der Emitterschicht könnte die geringfügig verkürzte Lebensdauer 
der OLEDs auf PEDOT:PSS trotzdem zu höheren Quantenausbeuten führen.  
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4.4 UPS-Messungen an Oligomer-Anode-Grenzflächen 
 
In diesem Kapitel wird die Grenzfläche zwischen Anode und Löchertransportschicht der pin-
OLEDs charakterisiert. Mittels Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskopie Untersuchungen 
werden die Löcherinjektionsbarrieren zwischen ITO- bzw. PEDOT:PSS-Anoden zu MeO-TPD 
mit und ohne elektrischer Dotierung (F4-TCNQ) untersucht. Anschließend werden die 
Auswirkungen unterschiedlicher Präparationsmethoden für ITO- und PEDOT:PSS-Schichten 
auf die Austrittsarbeit der Anoden und die Löcherinjektionsbarriere zu undotiertem MeO-
TPD betrachtet. 
 
ITO und PEDOT:PSS sind aufgrund ihrer Beschaffenheit (siehe Kapitel 3.2.1 und 3.3.1) zwei 
grundlegend verschiedene Anodenmaterialien. Zur Zeit ist ITO das meistgenutzte 
Anodenmaterial für die Lochinjektion in organischen Bauelementen. Allerdings stellt sich 
meist eine hohe Lochinjektionsbarriere an der ITO-Organik-Grenzfläche ein, da sich die 
Austrittsarbeit von ITO typischerweise im Bereich von 4,1 eV bis 5,1 eV befindet (je nach 
Oberflächenvorbehandlung) und somit geringer als die Ionisationsenergie von vielen 
organischen Lochtransportmaterialien ist.[Mill00, Choi05] Mittels dotierter organischer 
Transportschichten kann die Ladungsträgerinjektion von der ITO-Anode in die Organik 
allerdings erhöht werden. Dies ermöglicht zum Beispiel in OLEDs eine Verringerung der 
Betriebsspannung und eine Erhöhung der Leistungseffizienz.[Walz07] Weiterhin ermöglichen 
dotierte organische Transportschichten eine Erhöhung der Lebensdauer mit Spitzenwerten der 
OLED von > 1×107 h bei 100 cd/m² (siehe Kapitel 4.2.4).[Meer06] Für die realisierten pin-
OLEDs auf ITO- und PEDOT:PSS-Anoden aus Kapitel 4.2 wurde das Löchertransport-
material MeO-TPD als Matrix verwendet und mit dem Elektronenakzeptor F4-TCNQ dotiert. 
In dem Matrixmaterial erfüllt der starke Elektronenakzeptor F4-TCNQ hierbei verschiedene 
Zwecke: 
 
1) Ein Ladungstransfer zwischen dem Anodenmaterial und dem Akzeptor verringert die 
Lochinjektionsbarriere.[Koch05]  
 
2) Das Lochtransportmaterial (MeO-TPD) verhält sich als Elektronendonator, und mittels 
eines Ladungstransfers mit dem Akzeptor wird die Zustandsdichte der Ladungsträger in den 
organischen Schichten verändert. Dieser Ladungstransfer ruft eine p-Dotierung in der MeO-
TPD:F4-TCNQ-Schicht hervor.[Bloc01, Schm03, Tal05] 
 
3) Die Leitfähigkeit des Elektronendonators (MeO-TPD) wird im Vergleich zur undotierten 
Form deutlich erhöht.[Maen01] 
 
Alternativ zu den dotierten Oligomerschichten werden auch Polymerschichten zur effizienten 
Ladungsträgerinjektion benutzt. Aufgrund der geringen Leitfähigkeit der meisten Polymere 
wird allerdings oft eine ITO-Anode zwischen dem Glasssubstrat und dem Polymer verwendet. 
Durch die Verwendung von neuen hoch leitfähigen Polymeren (Baytron PH 500 oder 
Ormecon D1033) kann auf die ITO-Schicht nun verzichtet werden. Wie durch die in Kapitel 
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4.2 realisierten OLEDs gezeigt, fließt bei angelegter Spannung ein höherer Strom durch 
OLEDs mit PEDOT:PSS-Anoden als durch OLEDs mit ITO-Anoden. Da die Injektion der 
Elektronen an der Organik-Kathoden-Grenzfläche (BPhen:Cs-Aluminium) nicht verändert 
wurde, d.h. eine vergleichbare Elektroneninjektion angenommen wird, muß somit der höhere 
Gesamtstrom in OLEDs mit Polymeranode durch eine verbesserte Löcherinjektion 
hervorgerufen werden. Um die elektrischen Eigenschaften an der Grenzfläche von einem 
dotierten Oligomer zu den beiden Anodenmaterialien ITO und PEDOT:PSS zu untersuchen, 





4.4.1 Versuchsdurchführung und Auswertung der Ergebnisse 
 
Die Messungen wurden an der FLIPPER II „beam line“ am Hasylab in Hamburg zusammen 
mit Prof. R. L. Johnson (Universität Hamburg) und der Arbeitsgruppe von Dr. N. Koch 
(Humboldt Universität Berlin) durchgeführt. Es wurden ITO-Substrate mit einer Dicke von 
120 nm und einem Oberflächenwiderstand 25 Ω/  verwendet. Als Reinigungsprozedur wurde 
eine Ultraschallbehandlung in deionisiertem Wasser, Azeton und Methanol durchgeführt. Da 
die in Kapitel 4.2 diskutierten OLEDs auf ITO-Anoden keiner UV- oder Sauerstoffplasma-
behandlung unterzogen wurden, wurden auch die hier verwendeten Substrate keiner 
Oberflächenbehandlung ausgesetzt. Für die UPS-Messungen mit Polymersubstraten wurde 
auf die ITO-Substrate eine 70 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht (Baytron PH 500) durch 
Aufschleudern aufgetragen. Nach einem Heizprozeß von 20 min bei 130 °C an Luft wurden 
die Polymersubstrate 10 min zum Abkühlen an Luft gelagert und dann direkt in die UHV-
Kammer eingeschleust. Der Elektronendonator MeO-TPD (zweimal sublimiert, Lieferant: 
Sensient) und Elektronenakzeptor F4-TCNQ (einmal sublimiert, Lieferant: TCI Europe) 
waren in zwei getrennten UHV-Kammern in je einer widerstandsgeheizten Lochquelle 
eingebaut, um gegenseitiges Verunreinigen während der Verdampfung zu verhindern. Die 
chemischen Strukturen der beiden Oligomer-Materialien und des PEDOT:PSS sind in 
Abbildung 64 dargestellt. Der Druck in der Analysekammer betrug während der Messungen 
3×10-10 mbar. Die Proben wurden mit Hilfe von Synchrotronstrahlung mit einer Energie von 
22 eV angeregt und die Photoelektronenspektren mittels eines zweifach durchlaufenden 
zylindrischen Spiegelanalysators aufgenommen.[John83] Um den Einfluß verschiedener 
Elektronenakzeptorkonzentrationen auf die Grenzfläche zwischen Anode und MeO-TPD 
auszuschließen, wurden verschiedene Vorbedeckungen der Substrate mit F4-TCNQ von je 
0,2 Å / 0,5 Å / 1 Å und 5 Å aufgedampft. Weiterhin wurde auf alle vorbedeckten Substrate 
zunächst 10 Å und anschließend weitere 20 Å MeO-TPD aufgedampft, um den Einfluß der 
Grenzflächendotierung bei zunehmender MeO-TPD-Schichtdicke zu untersuchen.  Außerdem 
wurden auch ein ITO- bzw. ein PEDOT:PSS-Substrat ohne eine Vorbedeckung mit dem 
Elektronenakzeptor sowie 10 Å und weiteren 20 Å MeO-TPD untersucht. Diese Proben 
stellen die Grenzfläche für undotierte Lochtransportschichten dar. Sowohl für das 
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Abbildung 64: (a) PEDOT:PSS (hier Baytron PH 500), wird mit einer Leitfähigkeit von 
500 S/cm als Anodenmaterial in OLEDs verwendet. MeO-TPD (b) und F4-TCNQ (c) sind in 
einer Mischschicht Elektronen-Donatoren bzw. Akzeptoren. 
 
Mittels UPS können die besetzten elektronischen Zustände einer Probe untersucht werden. 
Dabei wird die Oberfläche mit monochromatischem Licht mit variabler Photonenenergie (hier 
22 eV) bestrahlt. Wird dieses hochenergetische Licht von der Probe bzw. einem Molekül 
absorbiert, so wird ein Elektron aus der Probe emittiert. Die Verteilung der kinetischen 
Energie der emittierten Elektronen wird als Photoemissionsspektrum bezeichnet. Um einen 
Festkörper bzw. dessen Oberfläche verlassen zu können, muß das emittierte Elektron über das 
Vakuumniveau angeregt werden, also die Bindungsenergie EB überwinden. Aufgrund der 
Energieerhaltung (Gleichung 4.9) wird die restliche absorbierte Lichtenergie (hν) in 
kinetische Energie (Ek) umgewandelt: 
 
     Φ−−= kB EhE ν      . (4.9) 
 
Hierbei entspricht Ek der kinetischen Energie des Elektrons, welches ein N-Elektronensystem 
verläßt. E(N-1) entspricht somit der Energie eines einfach ionisierten Systems (Gleichung 
4.10):  
     kENENEh +−=+ )1()(ν      . (4.10) 
 
Abbildung 65 A zeigt ein UPS-Spektrum als Prinzipskizze für den Fall eines emittierten 
Elektrons, das in einem Metallsubstrat aus dem Ferminiveau heraus angeregt wird. 
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Abbildung 65: Prinzipskizze einer UPS-Messung (A) an einem Metallsubstrat und (B) einem 
darauf aufgedampften organischen Material. Werden die gemessenen UPS-Spektren über die 
kinetische Energie aufgetragen, so ergibt sich die Darstellung C, die hier oft verwendet wird. 
 
Die Austrittsarbeit des Metalls (Φm) ist somit durch den Abstand der Fermienergie (EF) des 
Metalls zu den langsamsten gemessenen Elektronen ( mVakuumE ), der sogenannten Sekundär-
elektronenkante (SEK), gegeben.  Für eine organische Schicht ergibt sich die Austrittsarbeit 
zu: 
 
    )]()([ max OrganikEMetallEh mVakuumkOrganik −−=Φ ν     .  (4.11) 
 
Die Elektronen mit der höchsten kinetischen Energie maxkE  sind bei Metallen jene, welche aus 
dem Ferminiveau heraus angeregt werden. Das UPS-Spektrum einer geschlossenen Schicht 
eines organischen Materials auf einem Metallsubstrat ist in Abbildung 65 B dargestellt. Da 
die emittierten Elektronen im Festkörper nur sehr geringe mittlere freie Weglängen im 
Bereich von wenigen Nanometern besitzen, reichen schon sehr geringe Oberflächen-
bedeckungen aus, damit das gemessene UPS-Spektrum vollständig durch das aufgetragene 
Material dominiert wird.[Ley78, Hüfn96] Für ein organisches Material werden die schnellsten 
gemessenen Elektronen ( )(max OrganikEk ) nun von HOMO-Zuständen der Organik emittiert. 
Abhängig von Substrat und aufgedampftem Material wird eine Verschiebung der langsamsten 
(Δ) und schnellsten Elektronen ( FVε ) beobachtet. Die Verschiebung der SEK (Abbildung 65 
B) zeigt die Veränderung des Vakuumniveaus bzgl. der Fermienergie des Systems an. Um die 
emittierten Elektronen besser vom Untergrundsignal trennen zu können, wurde die SEK bei 
einem Potentialunterschied von – 6 V von Probe zu Analysator gemessen. Für die 
Berechnung der SEK und des HOMOs wurde der Schnittpunkt der Energie-Achse mit der 
abfallenden Flanke des Meßsignals verwendet. Die Verwendung des HOMO-Ansatzes und 
nicht des HOMO-Maximums kann damit begründet werden, daß Polarisationseffekte 
innerhalb der Organik-Schicht stärker auftreten als an der Organik-Oberfläche. Da UPS-
Messungen sehr oberflächensensitiv sind, kann deshalb davon ausgegangen werden, daß die 
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HOMO-Energien im Festkörper kleiner sind, als sie an der Oberfläche gemessen werden. Des 
weiteren können Franck-Condon-Satelliten im HOMO-Peak enthalten sein. In diesem Fall 
würde nur der hochenergetische Teil des HOMO-Peaks den vollständig relaxierten 
Grundzustand darstellen. Bisher konnte aber noch keine endgültige Einigung in der Literatur 
gefunden werden, ob das HOMO-Maximum oder der HOMO-Ansatz bevorzugt zur 
Auswertung verwendet werden sollte.  
Der Abstand der Fermienergie des Systems zum Ansatz des ersten HOMO-Zustands der 
Organik ( FVε ) wird als Löcherinjektionsbarriere (LIB) bezeichnet. Zur Berechnung der LIB 
wird der Schnittpunkt der hochenergetischen Flanke des ersten HOMO-Zustandes mit der 
durch den Untergrund korrigierten Energie-Achse verwendet.[Bloc01b] 
 
Als Ionisationsenergie (I) der Organik wird die Energie bezeichnet, welche notwendig ist, um 
ein Elektron aus dem HOMO des organischen Materials vollständig in das Vakuum zu 
überführen (Gleichung 4.12):  
 
     ])([ max Vakuumk EOrganikEhI −−= ν      . (4.12) 
 
Zu Beginn der UPS-Studien um 1990 wurde an der Organik-Metall-Grenzfläche ein 
konstanter Übergang des Vakuumniveaus zwischen den beiden Materialien angenommen. 
Dies wird als Schottky-Mott-Fall bezeichnet, bei dem der Unterschied der Ionisations-
potentiale (Metall zu Organik) als Lochinjektionsbarriere erwartet wird. Mit der Etablierung 
der UPS-Messungen zeigte sich, daß diese Grundannahme nicht immer durch experimentelle 
Funde gestützt wird.[Ishi99, Koch03, Teng06, Brau07] Aufgrund von Grenzflächendipolen, 
Ladungstransfers und möglichen chemischen Reaktionen an der Grenzfläche zweier 
Materialien können die beobachteten energetischen Verhältnisse deutlich vom Schottky-Mott-
Fall abweichen. Der entgegengesetzte Grenzfall wird als „Fermi-Level-Pinning“ bezeichnet 
und kennzeichnet die Unabhängigkeit der Lochinjektionsbarriere einer Organik von der 
Austrittsarbeit des verwendeten Substrates.[Teng06, Brau07] An einer Metall-Organik-
Grenzfläche kann ein Ladungstransfer stattfinden, der positive und negative Ladungen an der 
Grenzfläche trennt. Für einen starken Elektronenakzeptor (-donator) auf einem Metall mit 
niedriger (hoher) Austrittsarbeit tritt ein Grenzflächendipol wie in Abbildung 66 a (b) auf. 
Weiterhin kann das aufgedampfte organische Material einen Einfluß auf die Elektronen-
verteilung an der Probenoberfläche haben. Eine mögliche Folge wäre ein Verdrängungseffekt 
der Elektronenwolke an der Oberfläche des Metalls durch die aufgedampfte Organik 
(Abbildung 66 c). Zudem sind aus der anorganischen Halbleiterforschung Grenzflächen-
zustände bekannt, die sich zwischen dem Valenz- und Leitungsband befinden und deshalb als 
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a b c d
Abbildung 66: Entstehung von Grenzflächendipolen durch (a) Kationen- und (b) 
Anionenbildung. (c) Modifizierung der Elektronendichte an der Metalloberfläche durch einen 
Elektronenakzeptor. (d) Grenzflächenzustände verhalten sich als Ladungsträgerpuffer 
zwischen beteiligten angrenzenden Materialien.[Ishi99] 
 
Um zwischen der Grenzflächensituation des Schottky-Mott-Bereiches bzw. Fermi-Level-
Pinnings zu unterscheiden, kann der sogenannte „Slope-Parameter“ S (Gleichung 4.13) 
betrachtet werden. Dieser beschreibt den Zusammenhang zwischen der Lochinjektionsbarriere 
bzw. der Organik-Austrittsarbeit und der Substrataustrittsarbeit. Verringert sich die 
Lochinjektionsbarriere (Δ) um den gleichen Energiebetrag wie die steigende Austrittsarbeit 
des Substrates (Φm), ergibt sich eine Steigung von S = 1. Ist allerdings die LIB nicht mehr 
direkt abhängig bzw. im Grenzfall unabhängig von der Substrataustrittsarbeit, so wird im 
Bereich des Fermi-Level-Pinnings ein Anstieg von S = 0 beobachtet:[Koch05b, Teng06, 
Brau07] 
 








=      . (4.13) 
 
Für oft verwendete Oligomer-Materialien wie NPB, CBP und m-MTDATA ist der Übergang 
des Schottky-Mott-Bereiches zum Fermi-Level-Pinning in Abhängigkeit von der 
Substrataustrittsarbeit in Abbildung 67 a dargestellt. Die Messungen des S-Wertes für 
Grenzflächen von Polymeren auf verschiedenen Substraten mit steigender Austrittsarbeit ist 
in Abbildung 67 b gezeigt. Die diagonal ansteigenden Geraden in beiden Darstellungen 
entsprechen der Situation des Schottky-Mott-Falls (S = 1). Für den Fall steigender 
Austrittsarbeit der jeweiligen Oligomere m-MTDATA (IP = 5,0 eV), NPB (IP = 5,35 eV) und 
CBP (IP = 6,1 eV) tritt der Fall des Fermi-Level-Pinnings (waagerechte Gerade, S = 0) bei 
immer höheren Substrataustrittsarbeiten auf.[Brau07] Das gleiche Verhalten wird für den Fall 
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a)  b)  
Abbildung 67: Die Abbildung a) und b) sind Veröffentlichungen von Braun et al. und 
Tengstedt et al. entnommen, wobei für beide Graphen auf der Abszisse die 
Substrataustrittsarbeit und über der Ordinate die Austrittsarbeit der Organik aufgetragen 
sind.[Brau07, Teng06] 
 
Je geringer also der energetische Unterschied zwischen den Austrittsarbeiten des Substrats 
und der Organik ist, desto geringer sollte die Lochinjektionsbarriere ( FVε ) der Organik sein. 
Ist die Austrittsarbeit des Substrats allerdings so groß, daß sie in den Bereich von 
Ladungstransferzuständen in der Nähe des HOMOs der Organik kommt, so wird das Fermi-
Level daran ausgerichtet (Fermi-Level-Pinning, Abbildung 68). Für die Polymere werden 


























Abbildung 68: Energiediagramm für eine Metall-Organik-Grenzschicht im Fall (A) des 
Schottky-Mott-Bereiches und (B) des Fermi-Level-Pinnings. (C) Schematische Darstellung 
der Ladungstransferzustände (LTZ) in der Nähe des HOMOs und LUMOs.[Brau07] 
 
Das Fermi-Level-Pinning wird für verschiedenste Substrate (Metalle, hoch leitfähige 
Polymere, Halbleiter) mit aufgetragenen Polymeren oder Oligomeren beobachtet. Diskutiert 
werden hierbei geschlossene und mindestens mehrere Nanometer dicke Organikschichten. 
Zum einen können für Polymere dünnere Schichten experimentell nicht realisiert werden und 
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zum anderen erschweren nicht geschlossene Schichten, der Übergang zur geschlossenen 
Schicht und Clusterbildung die Identifizierung der zugrunde liegenden Effekte.[Hill00]  
 
Für den Fall der elektrisch dotierten Oligomere ist zudem der Effekt der dünnen 
Raumladungszonen an den Anoden-Kathoden-Kontakten bekannt.[Bloc01] Besonders wichtig 
sind die elektrostatischen Effekte der vorhandenen Raumladungszonen zur Verbesserung der 
Ladungsinjektionseigenschaften in elektrisch dotierten OLEDs oder Solarzellen. In der 
Literatur wird die Interpretation und der physikalische Ursprung der gemessenen 
Bandverbiegungen kontrovers diskutiert.[Bloc01b, Gao03, Peis04, Koch06, Fuga07]  
Abschirmungseffekte, chemische Reaktionen an der Grenzfläche, unterschiedliche Molekül-
anlagerung, unbeabsichtigte Zusatzdotierung, Präparationseinflüsse, Meßungenauigkeit der 
realen Schichtdicke und andere Effekte haben je nach untersuchter Materialkombination einen 
unterschiedlich starken Einfluß auf die beobachteten Verschiebungen der Energieniveaus. 
Welchen Einfluß die Umgebung eines einzelnen Moleküls auf dessen HOMO/LUMO-












B C D E F
 
Abbildung 69: Einfluß der verschiedensten Molekülumgebungen auf die HOMO-LUMO 
Energien eines Moleküls. (A) Molekül im Vakuum (B) einzelnes Molekül auf einem 
Metallsubstrat (C) eine Monolage des Moleküls auf einem Metallsubstrat (D) zwei 
Monolagen eines Moleküls auf Metall (E) Molekül im Festkörper und (F) Molekül auf einem 
Molekülstapel.[Hill00] 
 
Als wichtigste Vertreter aus Abbildung 69 sind das Molekül im Vakuum (A), eine Monolage 
des Moleküls auf einem Metallsubstrat (C) und die Oberfläche eines Molekülstapels (F) zu 
nennen, da diese Situationen sehr oft in UPS-Messungen diskutiert werden. Im Vakuum, also 
in der Gasphase der Moleküle, sind die HOMO-LUMO-Energieniveaus am weitesten 
voneinander entfernt. Sobald ein Molekül allerdings auf einem Metallsubstrat oder auf einer 
Oberfläche seiner Molekülspezies liegt, verringert sich der Abstand der Energieniveaus 
aufgrund der Polarisation durch das umgebende Medium. Der kleinste Abstand von HOMO 
zu LUMO ergibt sich aufgrund der maximalen Polarisierung durch die Umgebung im 
Festkörper der Moleküle (Abbildung 69 E). Aufgrund dieser Schichtdickenproblematik 
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werden UPS-Messungen in der folgenden Diskussion an jedem unbeschichteten Substrat 
sowie separat an gering und vollständig bedeckten Substraten durchgeführt. Die F4-TCNQ-
Bedeckung beträgt zwischen 0,2 Å bis 5 Å und stellt weniger als eine Monolage dar, da F4-
TCNQ auf Substratoberflächen zur Clusterbildung neigt.[Koch07b] Für MeO-TPD werden 




4.4.2 Löcherinjektion an Oligomer-Anode-Grenzflächen 
 
Die gemessenen Austrittsarbeiten für ITO- und PEDOT:PSS-Anoden zeigen leichte 
Schwankungen im Vergleich der Proben untereinander. Ursache dafür sind geringe 
Variationen des Wassergehalts und die unvermeidliche Kohlenstoffkontaminationa aufgrund 
des Kontaktes der Substrate zu Luft während des Einschleuseprozesses in die UHV-
Anlage.[Wan05, Rent06, Koch07, Koch07b] Die mittleren Werte für die Austrittsarbeiten 
beider Materialien sind  4,40 ± 0,1 eV für ITO und 4,85 ± 0,1 eV für PEDOT:PSS (Polymer 
nur an Luft ausgeheizt). 
 
Da die UPS-Messungen für verschiedene F4-TCNQ-Vorbedeckungen nur geringe 
Unterschiede zeigen, wird als erstes eine ITO-Probe mit einer Vorbedeckung von 0,5 Å und 
weiteren 10 Å sowie 20 Å MeO-TPD diskutiert. Anschließend wird eine PEDOT:PSS-Probe 
mit dem gleichen Schichtaufbau vorgestellt. Die Ergebnisse der anderen Vorbedeckungen 
werden am Ende des Abschnitts diskutiert.  
 
Das UPS-Spektrum eines unbeschichteten ITO-Substrats ist in Abbildung 70 (I) dargestellt. 
Nach dem Aufdampfen der 0,5 Å Vorbedeckung (II) verschiebt sich die SEK zu höheren 
kinetischen Energien, wobei die Valenzbandregion der ITO-Probe keine meßbare Änderung 
erfährt. Folglich erhöht sich die Austrittsarbeit der Oberfläche um 0,4 eV, was durch einen 
Elektronentransfer vom ITO zum Elektronenakzeptor F4-TCNQ hervorgerufen wird.  Das 
gleiche Verhalten wird auch bei einer Vorbedeckung von Gold oder Silber durch F4-TCNQ 
beobachtet.[Koch05, Duhm07] Interessanterweise zeigen F4-TCNQ Bedeckungen bis 
einschließlich 5 Å kaum eine signifikante Änderung der Valenzbandregion. Daher kann 
geschlossen werden, daß ein Großteil der Oberfläche aus unbedecktem ITO bzw. 
PEDOT:PSS besteht. Eine sehr kleine Substratbedeckung mit F4-TCNQ hat ein extrem 
kleines UPS-Signal zur Folge. Diese Argumentation wird durch Messungen zum 
Vorhandensein von oberflächenabsorbierten Kohlenstoff (aufgrund des Kontaktes zu Luft) 
gestützt: Nur unbedeckte ITO-Oberflächen können den Ladungstransfer mit dem 
Elektronenakzeptor eingehen, da Kohlenstoffkontaminationen die Substratoberfläche 
passivieren. Sobald alle freien ITO-Oberflächen durch die sehr beweglichen F4-TCNQ-
Moleküle bedeckt sind, kann keine weitere Änderung der Austrittsarbeit erwartet werden. 
 
                                                 
a Separat durchgeführte XPS-Messungen auf lösungsmittelgereinigten ITO-Proben haben eine typische 
Kohlenstoffbedeckung der Oberfläche im Bereich von 30 % ermittelt. 
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Abbildung 70: UPS-Spektren von einem I ITO-Substrat, II mit einer Vorbedeckung von 0,5 
Å F4-TCNQ ,  III zusätzlich 10 Å MeO-TPD und IV weiteren 20 Å MeO-TPD. Hierbei 
stellten (a) die Sekundärelektronenkante, (b) das Übersichtsspektrum und (c) die Valenzband-
region dar. 
 
Alle weiteren aufgedampften F4-TCNQ-Moleküle werden in ihrem neutralen Zustand 
verbleiben und höchstwahrscheinlich zur Inselbildung neigen. Signifikante Merkmale 
aufgrund von F4-TCNQ-Bedeckungen in UPS-Spektren werden für im UHV aufgedampfte 
Goldschichten oder gesputterte ITO-Substrate beobachtet. Entsprechend der vorangegangenen 
Erläuterungen ist hier die Gold- oder ITO-Oberfläche nicht durch Kohlenstoff passiviert. 
Somit kann der Elektronenakzeptor einen wesentlich größeren Teil der Substratoberfläche 
bedecken, wodurch der Beitrag des Elektronenakzeptors in den UPS-Spektren deutlicher zu 
beobachten ist.[Koch05]  
 
Nach dem Aufdampfen von 10 Å MeO-TPD ist ein deutliches Photoemissionssignal des 
HOMOs des Oligomers mit seinem Zentrum bei 1,2 eV Bindungsenergie erkennbar. Die 
Lochinjektionsbarriere für diese Oberflächenbedeckung auf einem ITO Substrat beträgt 
0,35 eV. Nach dem Aufdampfen von weiteren 20 Å MeO-TPD steigt die LIB auf 0,45 eV, 
was durch eine Verschiebung des gesamten Valenzbandspektrums zu höheren Bindungs-
energien festgestellt wird (Abbildung 70 c, III und IV). Der SEK schiebt von einem 0,5 Å F4-
TCNQ / ITO Substrat aufgrund von 10 Å aufgedampftem MeO-TPD zu geringeren 
kinetischen Energien, entsprechend einem Grenzflächendipol von - 0,2 eV. Nach weiteren 20 
Å MeO-TPD schiebt der SEK um weitere - 0,1 eV, was der Verschiebung der Valenz-
bandregion im selben Aufdampfschritt entspricht. Diese Verschiebung des SEK und der 
Valenzbandregion kann dem Ausbilden der intrinsischen Eigenschaften der MeO-TPD-
Schicht zugesprochen werden (Abbildung 69). Je dicker die aufgedampfte MeO-TPD-Schicht 
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ist, desto mehr sind die intrinsischen Eigenschaften unabhängig von dem darunter liegenden 
Substrat oder einer Akzeptorvorbedeckung (sofern keine Aufladungseffekte auftreten).  
 
Im folgenden Abschnitt werden die UPS-Spektren von PEDOT:PSS mit der gleichen 
Molekülbedeckung wie die zuvor diskutierte ITO-Probe vorgestellt (PEDOT:PSS / 0,5 Å F4-
TCNQ / 10 Å MeO-TPD / 20 Å MeO-TPD). Das UPS-Spektrum einer unbeschichteten 
PEDOT:PSS-Probe ist in Abbildung 71 (I) dargestellt.  
 
Abbildung 71: UPS-Spektren von einem I PEDOT:PSS-Substrat, II mit einer Vorbedeckung 
von 0,5 Å F4-TCNQ ,  III zusätzlich 10 Å MeO-TPD und IV weiteren 20 Å MeO-TPD. 
Hierbei stellen (a) die Sekundärelektronenkante, (b) das Übersichtsspektrum und (c) die 
Valenzbandregion dar. 
 
Nach dem Aufdampfen einer 0,5 Å dicken F4-TCNQ Schicht (II) wird ein Grenzflächendipol  
von 0,1 eV relativ zum ursprünglichen PEDOT:PSS-Substrat beobachtet. Dieser 
Grenzflächendipol ist etwa viermal kleiner, verglichen mit derselben Akzeptorbedeckung auf 
einem ITO-Substrat. Diese geringe Erhöhung der Austrittsarbeit durch die F4-TCNQ-
Bedeckung ist in der unterschiedlichen Natur des leitfähigen Polymers, verglichen mit dem 
anorganischen ITO begründet. PEDOT:PSS ist ein bereits dotiertes Polymer, da die beiden 
PEDOT+- und PSS-- Komponenten in der gesamten Schicht vorhanden sind. Aufgrund der 
Beimischung eines Lösungsmittels (5 Gew.% Dimethylsulfoxid, DMSO) zur PEDOT:PSS 
Dispersion wird das Verhältnis von PEDOT zu PSS an der Probenoberfläche vergrößert, d.h. 
der Anteil an PSS reduziert.[Joen03] Trotzdem ist ein deutlicher Überschuß an PSS an der 
Polymeroberfläche zu finden.[Grec99, Crisp06, Hwan06] Für die hier verwendete 
PEDOT:PSS Dispersion ist ein Gewichtsverhältnis von 1:2,5 für PEDOT zu PSS 
gegeben.[Bayt07] Aufgrund von räumlich sehr stark ausgedehnten Polaronen auf den 
PEDOT-Polymeren ist der Anteil an ionisierbarem PEDOT an der Substratoberfläche sehr 
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gering.[Koch07b, Bred85] Aus diesem Grund sinkt die Wahrscheinlichkeit des 
Ladungstransfers zwischen PEDOT und F4-TCNQ, verglichen zu einem ITO-Substrat, da die 
ionisierbare Fläche der Polymeranode wesentlich geringer ist. Ein Ladungstransfer zwischen 
F4-TCNQ und PSS kann ausgeschlossen werden, da beide starke Elektronenakzeptoren sind.  
 
Nach dem Aufdampfen von 10 Å MeO-TPD auf die mit F4-TCNQ vorbedeckte PEDOT:PSS-
Oberfläche wird die LIB zu 0,25 eV bestimmt. Der SEK schiebt um - 0,3 eV zu geringeren 
kinetischen Energien. Nach einer weiteren 20 Å dicken MeO-TPD Schicht erhöht sich die 
LIB auf 0,35 eV (Abbildung 71c), begleitet von einer weiteren SEK-Verschiebung von 
1,0−  eV. Diese SEK-Verschiebung wird auch bei dem ITO-Substrat für die gleiche 
Oligomer-Schichtreihenfolge beobachtet (Abbildung 70a). Somit wird eine um 0,1 eV 
geringere Lochinjektionsbarriere für p-dotiertes MeO-TPD (LIB = 0,35 eV) auf einem 
PEDOT:PSS-Substrat im Vergleich zu ITO (LIB = 0,45 eV) gefunden. Diese geringere 
Lochinjektionsbarriere erklärt den experimentell beobachteten größeren Strom für ein 
PEDOT:PSS-Substrat, wie in Kapitel 4.2 beschrieben. 
 
Aufgrund der vorgestellten Ergebnisse kann auf Ladungstransferreaktionen nach Gleichung 
4.14 und 4.15 an der Polymer-Oligomer-Grenzschicht geschlossen werden. Die niedrige 
Ionisationsenergie von MeO-TPD (ca. 4,9 eV)b ist hierbei Grund für den Ladungstransfer 
zwischen F4-TCNQ und dem PEDOT-Kation: 
 
PEDOT+ + PSS- + MeO-TPD0  PEDOT0 + PSS- + MeO-TPD+ (4.14) 
      MeO-TPD0 + F4-TCNQ0  MeO-TPD
+ + F4-TCNQ
-     . (4.15) 
 
Untersuchungen von Peisert et al. und Koch et al. beschreiben auch einen Ladungstransfer 
von Pentacen bzw. Kupferphthalocyanin an der PEDOT:PSS-Oberfläche.[Peis04, Koch05b] 
Somit könnten die PEDOT-Kationen das nachträglich aufgedampfte MeO-TPD mittels eines 
Ladungstransfers „dotieren“ (Gleichung 4.14). Weiterhin ist der Dotierungsprozeß von MeO-
TPD durch das F4-TCNQ ein höchst effizienter Prozeß, der zu einer zusätzlichen 
Verringerung der Lochinjektionsbarriere führt (Gleichung 4.15).[Bloc01]  
 
Um den Einfluß der dünnen Elektronenakzeptorvorbedeckung auf die Grenzflächen-
eigenschaften der beiden Substrate zu untersuchen, wurde MeO-TPD auf ITO- bzw. 
PEDOT:PSS-Oberflächen ohne F4-TCNQ-Vorbedeckung aufgedampft. Der Grenzflächen-
dipol beträgt nach dem Aufdampfen 0,07 eV und 0,34 eV für ein ITO bzw. PEDOT:PSS 
Substrat. Die Lochinjektionsbarriere wird nach einer 30 Å MeO-TPD-Schicht auf einem ITO 
bzw. PEDOT:PSS-Substrat zu 0,7 eV bzw. 0,4 eV bestimmt (Abbildung 72).  
 
                                                 
b Mit einem anderen UPS-Versuchsaufbau am Institut für Angewandte Physik an der Technischen Universität 
Dresden wird das HOMO von MeO-TPD zu 5,0 eV bestimmt. 
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Abbildung 72: UPS-Spektren von ITO bzw. PEDOT:PSS-Substraten vor und nach 
Bedampfung mit 30 Å MeO-TPD. Hierbei stellen (a) die Sekundärelektronenkante, (b) das 
Übersichtsspektrum und (c) die Valenzbandregion dar. 
 
Wegen der hohen Energiebarriere zur Löcherinjektion ist die Verwendung von F4-TCNQ als 
Vorbedeckung bzw. als Dotierung des Transportmaterials sehr wesentlich, um die LIB auf 
dem ITO-Substrat zu verringern. Dagegen zeigt sich für das PEDOT:PSS-Substrat, daß der 
zusätzliche Ladungstransfers (Gleichung 4.14) eine wesentlich geringere LIB zwischen dem 
Polymer und MeO-TPD hervorruft, obwohl keine Vorbedeckung mit F4-TCNQ vorhanden ist.  
 
In Abbildung 73 werden die vorgestellten Ergebnisse zusammengefaßt. Die Lochinjektions-
barriere, Grenzflächendipole und Austrittsarbeiten sind hierzu über der Probenposition des 
jeweiligen Substrates dargestellt. 
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Abbildung 73: UPS-Energieverschiebungen berechnet aus Abbildung 70 und Abbildung 71, 
sowie aus den Spektren von ITO bzw. PEDOT:PSS-Substraten ohne F4-TCNQ-
Vorbedeckung (Abbildung 72). Die leeren bzw. gefüllten Symbole entsprechen Substraten 
ohne eine bzw. mit einer Vorbedeckung von 0,5 Å F4-TCNQ. Das verwendete ITO-Substrat 
wurde nicht mittels UV- oder eines Sauerstoffplasmas vorbehandelt und zeigt deshalb eine 
geringe Austrittsarbeit von ~ 4,40 eV. 
 
Wie anfangs erläutert, wurden nicht nur Akzeptorbedeckungen von 0,5 Å F4-TCNQ 
untersucht, sondern auch 0,2 Å / 1 Å und 5 Å. Die Ergebnisse zum Verlauf der Loch-




Abbildung 74: Grenzflächendipol und Lochinjektionsbarriere nach 30 Å MeO-TPD auf ITO- 
bzw. PEDOT:PSS-Substraten mit einer variablen F4-TCNQ-Zwischenschichtdicke. 
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Werden die Lochinjektionsbarrieren auf ITO- und PEDOT:PSS-Substraten verglichen, so 
zeigt sich deutlich, daß in jedem Fall eine geringere LIB für das Polymersubstrat gefunden 
wird. Der Grenzflächendipol bleibt für das PEDOT:PSS-Substrat annähernd konstant, 
unabhängig von der Vorbedeckung. Für ITO zeigt sich ein Trend zu einem abnehmenden 
Grenzflächendipol, je dicker die Akzeptorvorbedeckung gewählt wird. Bei einer Vor-
bedeckung des ITO-Substrates werden positive Grenzflächendipole gemessen, wobei ohne die 
Akzeptorvorbedeckung das Vakuumniveau fast konstant bleibt.  
Erstaunlich ist der äußerst geringe Einfluß der F4-TCNQ-Vorbedeckung auf die LIB der 
PEDOT:PSS-Substrate. Ohne eine F4-TCNQ Vorbedeckung beträgt die LIB 0,4 eV und fällt 
somit geringer aus als bei ITO-Proben mit und ohne Vorbedeckung. Dieser Umstand 
impliziert, daß die Ladungstransferreaktionen nach Gleichung 4.14 und 4.15 ähnliche MeO-
TPD-Kationen hervorbringen. Weder in den UPS-Messungen noch in den OLED-Versuchen 
wurden Hinweise auf signifikante MeO-TPD-Veränderungen beobachtet. Aufgrund der 
geringeren LIB für PEDOT:PSS-Substrate könnte somit zusätzlich zur F4-TCNQ-Dotierung 
eine andere Anlagerung der MeO-TPD+-Kationen auf der Substratoberfläche vorherrschen, 
welche durch die PSS--Anionen zum Ladungsausgleich gebracht wird. 
 
Trotz der offensichtlichen Vorteile von PEDOT:PSS zur Ladungsträgerinjektion in dotierte 
und undotierte Lochtransportschichten ist die Verwendung von p-dotierten Transport-
schichten in OLEDs notwendig. In Kapitel 4.2.4 wird gezeigt, daß hohe Lebensdauern nur mit 
dotierten Transportschichten zu erreichen sind. Außerdem ermöglichen die LTS eine 
Optimierung der OLEDs für verbesserte Lichtauskopplung und somit hoch effiziente 
Bauelemente (siehe Kapitel 4.3).[Wata07] Neben den Lochtransportschichten können dotierte 
Elektrontransportschichten die Elektroneninjektion vereinfachen. Dies ist ein Einsatzfeld, auf 
dem die Polymerforschung den letzten Jahren wenig Fortschritte erzielt hat. 
 
 
In diesem Abschnitt wurden die Ergebnisse von Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskopie-
untersuchungen an der Grenzfläche der beiden Anodenmaterialien ITO und PEDOT:PSS zu 
p-dotiertem MeO-TPD diskutiert. Die UPS-Spektren zeigten einen deutlichen Einfluß der 
elektrischen Dotierung auf die Lochinjektionsbarriere im Fall einer ITO-Anode. Für 
PEDOT:PSS als Anode wurde eine geringe Lochinjektionsbarriere gefunden, unabhängig von 
der Vorbedeckung der elektrischen Dotierung des Lochtransportmaterials. Der starke 
Elektronenakzeptor F4-TCNQ verringerte die LIB im Fall einer ITO-Anode deutlich. Für eine 
PEDOT:PSS-Anode wurde dagegen eine um mindestens 0,1 eV geringere LIB im Vergleich zu 
ITO-Anoden gemessen. Aufgrund der UPS-Ergebnisse ist deshalb die erhöhte OLED-Effizienz 
auf Polymersubstraten und die dort beobachtete bessere Strominjektion in die OLED durch 
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4.4.3 Einfluß der Substratvorbehandlung auf die Löcherinjektion 
 
Es ist bekannt, daß Wasser die Lebensdauer von OLEDs drastisch verringert.[Iked06, Scha01] 
Da die ITO-Substrate üblicherweise der Luft ausgesetzt werden, bevor sie für die OLED-
Produktion verwendet werden, ist das auf der Substratoberfläche physisorbierte Wasser eine 
Quelle für in die organischen Schichten eindringende Feuchte. Weiterhin stellen 
Kohlenstoffbedeckungen der ITO-Anode eine weitere unerwünschte Bedeckung dar (siehe 
Kapitel 3.3.1). Die PEDOT:PSS-Dispersion besteht sogar zu einem Großteil aus Wasser, 
welches daher auch in den aufgeschleuderten Polymeranoden zu finden ist (siehe Kapitel 
4.2.4).[Bayt07] Für ITO bzw. PEDOT:PSS besteht allerdings die Möglichkeit, durch eine 
Sauerstoffbehandlung, einen Sputterprozess bzw. durch einen zusätzlichen Ausheizschritt in 
einem Inertgas den Wasseranteil und die Oberflächenverschmutzungen deutlich zu reduzieren 
(siehe TGA-Analyse in Kapitel 4.2.4).[Sugi00] In diesem Abschnitt wird zuerst der Einfluß 
eines Argon-Sputterprozesses auf die ITO-Anode betrachtet. Danach folgen UPS-Messungen 
an einer im UHV geheizten PEDOT:PSS-Anode und deren Auswirkungen auf die LIB zu 
MeO-TPD mit einer F4-TCNQ-Vorbedeckung.  
 
Das untersuchte ITO-Substrat wurde der gleichen Reinigungsprozedur wie in Kapitel 4.4.1 
unterzogen. Vor und nach dem Argon-Sputterprozess sowie nach dem Aufdampfen einer 1 Å  
dicken Schicht F4-TCNQ und einer 30 Å MeO-TPD-Schicht wurden UPS-Spektren 
aufgenommen, ohne daß die Probe das UHV verlassen mußte. Diese Messungen sind in 
Abbildung 75 dargestellt.  
 
 
Abbildung 75: UPS-Spektren von unbehandeltem und gesputtertem ITO sowie mit einer 1 Å 
F4-TCNQ Vorbedeckung und 10 Å + 20 Å MeO-TPD. Mit (a) der Sekundärelektronenkante, 
(b) dem Übersichtsspektrum und (c) der Valenzbandregion. 
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Durch den Argon-Sputterprozeß erhöht sich die Photoemission der Valenzbandregion des 
ITO bei Bindungsenergien zwischen 1 – 3 eV (Abbildung 75 c). Gleichzeitig zeigt sich auch 
eine wesentlich steilere Photoemissionsflanke mit einem Emissionspeak um 4,4 eV 
(Abbildung 75 b). Weiterhin verschiebt sich der SEK zu niedrigeren kinetischen Energien und 
zeigt somit eine Verringerung der Austrittsarbeit des ITO-Substrates an. Nach Sugiyama et al. 
sind diese Veränderungen im UPS-Spektrum der Verringerung der Kohlenstoffkontamination 
auf der ITO-Oberfläche zuzuordnen.[Sugi00] Allerdings entstehen mehr Sauerstoffleerstellen, 
die sich als Donatoren verhalten und somit die Fermi-Energie im ITO anheben, wodurch die 
Austrittsarbeit des Materials stark verringert wird.[Fan77] Durch den Argon-Sputterprozess 
wird die Austrittsarbeit des ITO-Substrats von 4,28 eV auf 3,96 eV abgesenkt. Die 
Eigenschaften der Lochinjektionsbarriere werden zusammen mit den Ergebnissen der 
PEDOT:PSS-Probe diskutiert.  
 
Die Polymersubstrate wurden wie in Kapitel 4.4.1 beschrieben präpariert und dann direkt in 
die UHV-Präparationskammer eingeschleust. Dort wurde die Probe im UHV mittels einer 
Substratheizung auf Temperaturen um 140 ± 30 °C (gerätebedingte Temperaturschwankung) 
für 40 min geheizt (Druck während des Ausheizprozesses 4×10-9mbar).  
 
 
Abbildung 76: UPS-Spektren von unbehandeltem und geheiztem PEDOT:PSS sowie mit 
einer 1 Å F4-TCNQ Vorbedeckung und 10 Å + 20 Å MeO-TPD, wobei (a) die Sekundär-
elektronenkante, (b) ein Übersichtsspektrum und (c) die Valenzbandregion darstellen. 
 
Aufgrund des extrem niedrigen Partialdrucks von Wasser im UHV kann erwartet werden, daß 
dieser Heizschritt effektiv das Wasser aus der dünnen PEDOT:PSS-Schicht entfernt. Somit 
tritt der gleiche Effekt auf wie für einen Heizschritt unter Stickstoffatmosphäre bei 130 °C 
(siehe Kapitel 4.2.4). Die UPS-Spektren vor und nach dem Heizschritt sind in Abbildung 76 
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dargestellt. Die Ergebnisse zeigen eine deutliche Erhöhung der Austrittsarbeit des 
PEDOT:PSS, da die Sekundärelektronenkante um 0,16 eV zu höheren kinetischen Energien 
schiebt. Die Austrittsarbeit erhöht sich deshalb von 4,86 eV auf 5,02 eV. Auch Koch et al. 
beschreiben diese Abhängigkeit der Austrittsarbeit vom Wassergehalt des PEDOT:PSS. Ein 
hoher Wasseranteil des PEDOT:PSS erhöht die dielektrische Konstante und verursacht eine 
Neuorientierung der Oberflächendipole durch Anschwellen der PEDOT:PSS-Partikel. 
[Koch07c] Aufgrund der Ergebnisse der TGA-Analyse (siehe Kapitel 4.2.4) kann das hier 
verwendete PEDOT:PSS (Baytron PH 500) bis ~ 200 °C geheizt werden, ohne daß eine 
Beeinträchtigung des Polymers durch Zersetzungsprozesse zu erwarten ist.  
 
 
Abbildung 77: Lochinjektionsbarriere nach 1 Å F4-TCNQ / 30 Å MeO-TPD auf ITO- bzw. 
PEDOT:PSS-Substrate nach einem Argon-Sputterprozess bzw. einem Ausheizschritt im 
UHV. 
 
Somit könnte aufgrund des weiter sinkenden Wassergehalts die Austrittsarbeit des 
PEDOT:PSS weiter steigen.[Koch07c] Wie in Abbildung 77 zu sehen, zeigt eine erhöhte 
Austrittsarbeit des geheizten PEDOT:PSS von ~ 5 eV keine signifikante Verringerung der 
Lochinjektionsbarriere nach 30 Å MeO-TPD bei einer 1 Å F4-TCNQ-Vorbedeckung. 
Aufgrund der Ladungstransferprozesse an der Polymer-Oligomer-Grenzfläche (Gleichung 
4.14 und 4.15) ist die LIB nicht mehr von der Austrittsarbeit des Substrates abhängig, sofern 
die Austrittsarbeit des PEDOT:PSS ≥ 4,8 eV beträgt. Deshalb konnte bei OLEDs auf 
geheizten PEDOT:PSS-Substraten auch keine Effizienzverbesserung zu OLEDs auf 
ungeheizten Substraten beobachtet werden, konsistent zu Proben aus Kapitel 4.2.4. An der 
PEDOT:PSS-MeO-TPD-Grenzfläche tritt somit die Situation des Fermi-Level-Pinnings auf, 
d.h. eine weitere Erhöhung der Austrittsarbeit des Polymers würde keinen weiteren 
signifikanten Effekt auf die LIB zeigen.[Koch05b, Teng06, Brau07] 
 
Wie in Abbildung 77 zu sehen, hat die Austrittsarbeit für das ITO-Substrat einen äußerst 
starken Einfluß auf die Lochinjektionsbarriere. Durch eine F4-TCNQ-Vorbedeckung des 
gesputterten ITO-Substrates schiebt der SEK um 0,47 eV zu höheren kinetischen Energien 
und erhöht somit die Austrittsarbeit des Substrats. Trotzdem erhöht sich die LIB ungefähr um 
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den Wert der reduzierten Austrittsarbeit durch den Argon-Sputterprozeß. Vergleicht man die 
LIB von 1 Å F4-TCNQ / 30 Å MeO-TPD auf ITO, so findet man eine LIB von 0,43 eV bzw. 
0,87 eV für ein unbehandeltes (φ = 4,47 eV) bzw. ein Argon-gesputtertes (φ = 3,96 eV) ITO-
Substrat. Diese Ergebnisse deuten auf eine Schottky-Mott-Situation (S ≈ 1) an der ITO-MeO-
TPD- (dotiert und undotiert) Grenzfläche hin: Je geringer die Austrittsarbeit des ITO, desto 










3 ITO/ 1Å F -TCNQ/ 30 Å MeO-TPD4
1 PEDOT:PSS/ 30 Å MeO-TPD
2 PEDOT:PSS/ 1Å F -TCNQ/ 30 Å MeO-TPD




Abbildung 78: Mittels UPS gemessene Austrittsarbeit (φfilm) von MeO-TPD (HOMO bei 
~ 4,9 eV) auf ITO bzw. PEDOT:PSS-Substraten (Austrittsarbeit φs) mit verschiedener 
Substratvorbehandlung und F4-TCNQ-Vorbedeckung. Die eingezeichneten Austrittsarbeiten 
für die Substrate entsprechen den gemessenen Werten nach der Substratvorbehandlung 
(Sputtern oder Heizen), aber vor der F4-TCNQ-Vorbedeckung. Die Darstellung ist einer 
Veröffentlichung von Braun et al. entnommen, wobei sich laut Autor das HOMO von m-
MTDATA bei 5,0 eV befindet.[Brau07] 
 
Die UPS-Ergebnisse zeigen somit einen deutlichen nachteiligen Effekt der ITO-
Substratvorbehandlung durch einen Argon-Sputterprozess, da die Austrittsarbeit erniedrigt 
und gleichzeitig die Lochinjektionsbarriere zum Oligomer dadurch erhöht wird. Da keine 
Sauerstoffplasmabehandlung oder UV-Bestrahlung der ITO-Substrate an der UPS-Anlage im 
Hasylab zur Verfügung standen, konnten leider keine Tests mit diesen die Austrittsarbeit 
erhöhenden Substratbehandlungen durchgeführt werden.  
 
Zusammenfassend wird festgestellt, daß sich bei PEDOT:PSS-Substraten, die im UHV oder in 
einer Inertgasatmosphäre ausgeheizt wurden, der Wasseranteil in der Polymerschicht 
verringert und die Austrittsarbeit erhöht hat. UPS-Messungen an geheiztem PEDOT:PSS mit 
aufgedampften Oligomerschichten (MeO-TPD) haben keine weitere Verringerung der LIB 
nachgewiesen, obwohl die Austrittsarbeit von ~ 4,85 eV auf ~ 5 eV erhöht wurde. Durch einen 
Argon-Sputterprozess wird die Austrittsarbeit des ITO-Substrates signifikant von 4,28 eV auf 
3,96 eV verringert. Die Lochinjektionsbarriere zu MeO-TPD/F4-TCNQ steigt deshalb 
aufgrund der sehr geringen ITO-Austrittsarbeit auf 0,87 eV an. Entsprechend der hier 
vorgestellten UPS-Messungen und des in Abschnitt 4.4.2 beschriebenen Ladungstransfers 
(Gleichung 4.14 und 4.15) wird an der Polymer-Oligomer-Grenzfläche ein Fermi-Level-
Pinning beobachtet. Für die verwendeten ITO-Substrate tritt näherungsweise der Schottky-
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Mott-Fall auf, weshalb die Lochinjektionsbarriere deutlich ansteigt, wenn die Austrittsarbeit 
des ITO verringert wird. Für ein PEDOT:PSS-Substrat werden unabhängig von der 
Verwendung bzw. der Dicke einer F4-TCNQ-Vorbedeckung geringere Lochinjektions-
barrieren gefunden als im Fall äquivalenter Oligomerschichten auf ITO-Substraten. Aufgrund 
dieser geringeren Energiebarriere an der Polymer-Oligomer-Grenzfläche wird eine erhöhte 
Löcherinjektion vom PEDOT:PSS in MeO-TPD:F4-TCNQ beobachtet (Kapitel 4.2). 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 
5.1 Zusammenfassung 
 
In dieser Arbeit wurden organische Leuchtdioden mit elektrisch dotierten Transportschichten 
auf Polymeranoden hergestellt. Die dabei erreichten Effizienzen der pin-OLEDs mit einer 
PEDOT:PSS-Anode übertreffen die Effizienzen von OLEDs mit dem etablierten Anoden-
material ITO. Für rote, grüne und blaue pin-OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden wurden 
Leistungseffizienzen von 15,9 lm/W, 63,5 lm/W und 4 lm/W bei 100 cd/m² erreicht. Dies sind 
die bisher höchsten publizierten Effizienzen von OLEDs auf Polymeranoden.  
Eine Reihe von Lebensdauermessungen zeigte deutlich die hohe Stabilität der PEDOT:PSS-
Anode. Wird die PEDOT:PSS-Anode vor der Beschichtung mit Oligomermaterialien unter 
Ausschluß von Sauerstoff und Wasser erhitzt, so steigt die Lebensdauer der später darauf 
abgeschiedenen OLEDs deutlich an. Für eine Stromdichte von 10 mA/cm² (ca. 500 cd/m²) 
konnten Lebensdauern von mindestens 30.000 Stunden erzielt werden. Für die mit einer 
Stromdichte von 5 mA/cm² (ca. 260 cd/m²) getriebene pin-OLED auf PEDOT:PSS wurde 
innerhalb einer Meßzeit von ca. 8 Monaten (5.204 h) kein Leuchtdichteabfall beobachtet. Ein 
direkter Vergleich der Lebensdauermessungen einer sehr stabilen pin-OLED auf ITO- und 
PEDOT:PSS-Anoden zeigte innerhalb der gemessenen Zeitspanne keine deutlichen 
Unterschiede.  
Mit verschiedenen Untersuchungsmethoden wurden anschließend die physikalischen 
Eigenschaften der pin-OLEDs auf PEDOT:PSS- oder ITO-Anoden untersucht, um die 
zugrundeliegenden unterschiedlichen Aspekte der Anodenmaterialien zu ergründen. Mittels 
Ultraviolett-Photoemissions-Spektroskopie-Messungen wurde die Grenzfläche zwischen den 
Anodenmaterialien ITO bzw. PEDOT:PSS zu einer dotierten und undotierten MeO-TPD-
Schicht untersucht. Die Ergebnisse zeigen deutlich, daß die Lochinjektion an der 
PEDOT:PSS-MeO-TPD-Grenzfläche aufgrund einer geringeren Lochinjektionsbarriere 
wesentlich effizienter ist. Für eine ITO-Anode ist die Nutzung elektrisch dotierter 
Transportschichten zwingend erforderlich, da sonst eine Lochinjektionsbarriere von 0,7 eV zu 
der undotierten MeO-TPD-Schicht vorliegt. Die Nutzung der elektrischen Dotierung 
verringert die Lochinjektionsbarriere für die ITO-Anode deutlich, wogegen alle 
Untersuchungen mit einer PEDOT:PSS-Anode sowohl für dotiertes als auch undotiertes 
MeO-TPD eine wesentlich geringere Lochinjektionsbarriere zeigen. Dieses Verhalten der 
Lochinjektionsbarrieren wird auf ein Fermi-Level-Pinning für den Fall der PEDOT:PSS-
Anode und einen Schottky-Mott-Fall für die ITO-Anode zurückgeführt.  
 
Neben den unterschiedlichen Grenzflächeneigenschaften besitzen ITO- und Polymeranoden 
auch deutlich unterschiedliche Brechungsindizes. Während im Fall von ITO der 
Brechungsindex ähnlich dem der Oligomere ist, werden für die Polymere Brechungsindizes 
gemessen, die eher dem Glassubstrat gleichen. Aus diesem Grund ändern sich die optischen 
Eigenschaften in der pin-OLED, wenn eine ITO- oder PEDOT:PSS-Anode verwendet wird. 
Mittels verschiedener optischer Simulationen konnte gezeigt werden, daß sich für eine 
Polymeranode ein wesentlicher Anteil des Lichts innerhalb des Auskopplungswinkels im Glas 
5. Zusammenfassung und Ausblick  
 - 123 - 
befindet. Für eine ITO-Anode verbleibt dagegen ein größerer Anteil des Lichts im 
Glassubstrat und kann aufgrund von Totalreflexion an den Grenzflächen nicht aus der OLED 
ausgekoppelt werden. Die Kombination von verbesserter Löcherinjektion und erhöhter 
Lichtauskopplung durch die PEDOT:PSS-Anode erklärt die experimentell beobachteten 





Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, daß eine Polymeranode in einer OLED wesentlich bessere 
Eigenschaften aufweist als das bisher verwendete ITO. Damit die organischen Leuchtdioden 
als Beleuchtungsmittel eine breite Verwendung finden, muß die Effizienz der weißen OLEDs 
weiter gesteigert werden. Um dieses Ziel zu erreichen, können gestapelte RGB-OLEDs 
verwendet, Lichtauskopplungsfolien auf das Substrat aufgebracht oder neue Emitter- und 
Matrix-Materialien erforscht werden. Im Vergleich zu einer OLED mit einer ITO-Anode 
erhöht eine Polymeranode die Effizienz der OLED und kann deshalb auf teure zusätzliche 
Entwicklungs- oder Produktionsschritte verzichten. Weiterhin ist der Preis eines 
Quadratmeters ITO für OLED- und Display-Anwendungen mit 16 €/m² deutlich höher als der 
von PEDOT:PSS mit ~ 5 €/m².[Fuji04]  
 
Um OLEDs als Raumbeleuchtungselemente einzusetzen, ist es notwendig, die Größe der 
OLED auf Flächen > 100 cm² zu steigern. Bei Polymer- und ITO-Anoden ist für große aktive 
Leuchtflächen ein zusätzliches Metallgitter für die Anode notwendig, da die Leitfähigkeit 
beider Anodenmaterialien nicht ausreicht, um eine homogene Leuchtdichteverteilung zu 
gewährleisten. Aufbauend auf die hier vorliegende Arbeit wurden im Fraunhofer-Institut für 
Photonische Mikrosysteme pin-OLEDs auf PEDOT:PSS-Anoden mit einem darunter-
liegenden Metallgitter und einer aktiven Fläche von ~ 8 × 8cm² hergestellt. Diese 
großflächigen OLEDs zeigten eine homogene Leuchtfläche, hohe Effizienzen und sehr 
geringe Verlustströme. Da das großflächige Beschichten von Substraten mit Metallgittern und 
Polymeren in der Display- und Folienindustrie bereits etabliert ist, können die Polymeranoden 
auch auf wesentlich größeren Substratflächen aufgebracht werden. 
 
 In dieser Arbeit wurden ausschließlich veröffentlichte Materialien verwendet, welche nicht 
die Spitze der augenblicklichen industriellen OLED-Forschung darstellen. Die Schichtdicken-
optimierung von pin-OLEDs mit Polymeranoden und die Verwendung industrieller OLED-
Materialien könnten die hier vorgestellten OLED-Effizienzen deutlich übertreffen. Außerdem 
ermöglicht eine Polymeranode auch die Verwendung von Lichtstreupartikeln oder  Licht-
auskopplungsstrukturen auf dem Glassubstrat und könnte so die Möglichkeit eröffnen, das 
Licht der Organik-Moden aus der OLED auszukoppeln. Da zur Zeit ungefähr 80 % des 
innerhalb der OLED erzeugten Lichts nicht ausgekoppelt werden, könnte ein wesentlicher 
Beitrag zur kommerziell notwendigen Effizienzsteigerung durch die Verwendung von 
Polymeranoden ermöglicht werden. Hochleitfähige Polymere haben somit das Potential, die 
OLED-Entwicklung deutlich voranzubringen und ITO als Anode zu ersetzen.  
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Anhang A 
 
Im folgenden wird die Berechnung eines Volumens in Kugelkoordinaten und deren 
Anwendung auf die simulierten Abstrahlcharakteristika von OLEDs vorgestellt. In Abbildung 













Abbildung 79: Zuweisung der verwendeten Variablen im Kugelkoordinatensystem. Für die 
simulierte Abstrahlcharakteristik einer OLED an einer Anode-Glas-Grenzfläche ist der 
Lichtfluß über einen Winkelbereich von θ = 0 – π/2 und φ = 0 – 2π  durch eine 
Objektoberfläche zu berechnen. 
 
P(θ,φ) entspricht dem Lichtstrom bei (θ,φ) mit der Einheit W/m². Um daraus die erzeugte 
Lichtmenge für alle Raumrichtungen zu berechnen, muß der Lichtstrom durch eine 
Oberfläche (z. B. für eine Kugel mit R = konstant) berechnet werden. Somit folgt nach 
Abbildung 79 eine Koordinatentransformation: 
 
)sin()cos( θφRX =  
)sin()sin( θφRY =  
 )cos(θRZ =           . 
(A.1) 
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Für den Oberflächenausschnitt Sd
r
 ergibt sich: 
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Dadurch folgt nach Einsetzen von A.3 bis A.5 in A.2 für den Lichtstrom P(θ,φ) durch einen 
Oberflächenausschnitt die Gleichung: 
 
                )sin()( θθPSdP =
rr
     . (A.6) 
 
Aufgrund der Rotationssymmetrie um den Winkel φ für eine Kugel und unserer simulierten 
Abstrahlcharakteristik in der OLED ist die Berechnung des Lichtflusses durch eine 
Oberfläche abhängig von einem konstanten Vorfaktor, dem Winkel θ und der Oberflächen-
form P(θ): 
 







),()sin()( PFdPd      . (A.7) 
 
Der Faktor sin(θ) kann hier als Wichtungsfaktor interpretiert werden, so daß jeder 
Winkelbereich von θ zwischen 0 und π/2 nur nach seinem Anteil zum Gesamtvolumen 
aufsummiert wird. Wie der Faktor sin(θ) die Abstrahlcharakteristik verändert, ist an einer 
Beispielrechnung in Abbildung 80 für eine grüne OLED an der Anode-Glas-Grenzfläche 
dargestellt. Die gewichtete Abstrahlcharakteristik zeigt einen sehr geringen Lichtstrom bei 
Winkeln nahe 0°, welcher zu einem deutlichen Anteil des Lichtstroms zwischen 41° (TIR) 
ansteigt. Aufgrund des Maximums der Sinusfunktion bei π/2 wird der Lichtstrom zu Winkeln 
größer als 41° hoch gewichtet, d.h. besitzt einen wesentlichen Beitrag zum Gesamtlichtstrom. 
Deutlich wird dieser Beitrag zu großen Winkeln bei der OLED mit ITO-Anode, da hier der 
Lichtstrom bei ~ 70° einen sehr großen Beitrag zum Lichtstrom der OLED darstellt. Der 
Anteil des Lichts innerhalb und außerhalb des Auskopplungskegels (0° - 41° und 41° - 90°) 
berechnet nach A.7 ist in Tabelle 18 dargestellt. 
 
Abbildung 80: Darstellung der simulierten Abstrahlcharakteristik (blaue Kurven) einer grünen 
OLED (540 nm Emitterwellenlänge) an der Anode-Glas-Grenzfläche für eine PEDOT:PSS- 
(links) und eine ITO-Anode (rechts). Werden die simulierten Abstrahlcharakteristika mit 
sin(θ) multipliziert, so wird der Beitrag der verschiedenen Winkel zum Gesamtlichtfluß 
deutlich. Die roten Kurven wurden für eine bessere Vergleichbarkeit mit verdoppelten 
Intensitäten dargestellt. 
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Für eine OLED mit einer PEDOT:PSS-Anode wird somit annähernd die Hälfte des Lichts aus 
dem Substrat ausgekoppelt bzw. bleibt im Substrat als Substratmoden zurück. Bei einer ITO-
Anode bleibt aufgrund des wesentlichen Lichtbeitrags bei ~ 70° ein Anteil von 60,6 % des 
Lichts als Substratmoden zurück. 
 
(540 nm Emitterwellenlänge) ITO-Anode PEDOT:PSS-Anode 
Licht im Glassubstrat 100 % 100 % 
Im Substrat verbleibendes Licht (41° - 
90°) Substratmoden 
60,6 % 49,5 % 
Licht innerhalb des TIR (0° - 41°) 
ausgekoppeltes Licht 
39,4 % 50,5 % 
 
Tabelle 18: Anteil des Lichts im Substrat, welches für eine ITO- oder PEDOT:PSS-Anode aus 
der OLED ausgekoppelt wird oder als Substratmoden zurückbleibt. 
 
Als weiterführende Literatur zu der Simulation und der Berechnung des Lichtflusses in 
Kugelkoordinaten wird auf [Delb02] und [Chut05] verwiesen. 
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Anhang B 
 
In diesem Abschnitt wird die Verschiebung der Designwellenlänge mit dem Kippwinkel bzw. 
der betrachteten Wellenlänge an einer Kavität betrachtet. Hierfür wird mit dem Vergleich der 
Reflexion bzw. der Emission von Licht an einem Spiegel. Die Konventionen der betrachteten 


















Abbildung 81: (a) Lichtemission in der Nähe eines Spiegels (B) sowie (b) Reflexion von 
Licht (welches von Medium n1 in n2 eindringt) an einem Spiegel (B). 
 
Die optische Länge L wird durch das Produkt aus gemessenem Abstand und Brechungsindex 
des Materials berechnet. Der Unterschied der optischen Länge für den Fall der Lichtemission 
ergibt sich demnach zu:  
 
           ))((2 CACBDAnL +−=Δ      . (B.1) 
 
Für die Reflexion ergibt sich: 
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Für den Fall der Reflexion ergibt sich: 
 
          )cos(2 22 αdnL =Δ       . (B.5) 
 
Aufgrund des Phasensprungs der Lichtwelle am Metallspiegel ergibt sich für die 
Phasendifferenz der überlagerten Lichtwellen eine konstruktive Überlagerung bei Vielfachen 
von 2π: 
 
Reflexion                               πα
λ
πφ +=Δ )cos(22 22dn  
Emission                                 πα
λ





Der Unterschied zwischen Reflexion und Emission in Hinsicht auf die konstruktive 
Überlagerung der Lichtwellen besteht somit im Längenunterschied der Kavität (d) zu dem 
Abstand des Emitters zum Metallspiegel (t). Bei einer für Lichtauskopplung optimierten 
OLED (Abbildung 49) beträgt der Abstand zwischen Aluminiumkontakt und zweiter 
reflektierender Grenzschicht (im Fall PEDOT:PSS die Polymeranode) ein Vielfaches der 
halben Designwellenlänge (B.8). Deshalb besteht die Kavitätslänge (d) aus dem Abstand 
Emitter-Aluminiumkontakt (t) zuzüglich des Abstandes Emitter-Anode (e): 
 







=+= −−                    Nm ,...,3,2,1=    . (B.8) 
 
Die Kavität und die Lage des Emitters in der Kavität werden somit derart gewählt, daß sich 
die Designwellenlänge optimal überlagert. Folglich kann die in die Kavität eindringende 
Designwellenlänge gleich einer emittierten Designwellenlänge betrachtet werden, so lange 
beide die gleiche Wellenlänge besitzen. Für eindringende Wellenlängen ungleich der 
Designwellenlänge stellt die Kavitätslänge keine optimale Schichtdicke zur verstärkenden 
Überlagerung dar, weshalb ein höherer Reflexionskoeffizient an der Grenzfläche zur Kavität 
auftritt. Für den Emitter einer Wellenlänge ungleich der Designwellenlänge verringert sich 
aufgrund der nicht optimalen Kavität die Intensität der Lichtemission bzw. kann diese 
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Liste der Abkürzungen 
 
µe Elektronenbeweglichkeit [cm2/Vs] 









MED Monoexponentieller Abfall 
OLED Organische Leuchtdiode 
PL Photolumineszenz 
RGB Rot, Grün, Blaues Licht / Emitter 
SED „stretched exponential decay“ / gedehnter exponentieller Abfall 
SEK Sekundärelektronenkante 
TGA Thermogravimetrische Analyse  
TIR Totale Interne Reflexion 
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Ir(piq)3 Tris(1-phenylisochinolin) iridium(III) 








TPBi 2,2 ',2 ''-(1,3,5-Phenylen)tris(1-phenyl-1H-benzimidazol) 
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